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CHIMIE  ORGANIQUE 


PRÉFACE. 

que  la  description  des  procédés  de  séparation  et  d'analyse 
des  substances  organiques. 

Cet  ordre  m'a  paru  plus  logique,  les  longues  introductions 
théoriques  étant  en  général  mal  assimilées  par  les  débutants, 
encore  ignorants  des  faits  auxquels  la  théorie  se  rattache. 

Ce  livre  sera  surtout  lu  par  de  futurs  ingénieurs,  méde- 
cins ou  pharmaciens.  Je  me  suis  efforcé  de  rencontrer  les 
corps  qui  peuvent  présenter  un  intérêt  pour  eux;  les  pro- 
cédés industriels  qui  servent  à  l'obtention  de  quelques  sub- 
stances organiques  particulièrement  importantes  ont  été 
décrits  sommairement. 
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Introduction. 


*  1.  La  chimie  organique  est  rétude  des  combinaisons  du  carbone. 
Toutes  les  substances  qui  constituent  les  organismes  vivants,  les 
substances  albuminoïdes,  les  graisses,  la  cellulose,  etc.,  ainsi  que 
les  produits  de  sécrétion  et  d'excrétion  de  l'organisme,  renferment 
du  carbone  à  de  très  rares  exceptions  près  (phosphates  métalliques 
p.  ex.).  Or,  au  début  du  XIX'  siècle,  on  croyait  que  ces  corps 
ne  pouvaient  pas  être  reproduits  artificiellement,  ils  devaient  leur 
origine  à  un  agent  spécial,  la  force  vitale  (Berzélius);  de  là  le  nom 
de  combinaisons  organiques  qui  leur  fut  donné  et  qui  s'étendit 
à  tous  les  composés  carbonés  qui  en  dérivaient,  réserve  faite  pour 
quelques  combinaisons,  telles  que  Foxyde  de  carbone,  les  carbonates, 
obtenus  depuis  longtemps  aux  dépens  de  composés  minéraux. 

Mais  en  1828,  Wôhler,en  préparant  artificiellement  Turée,  montra 
le  premier  Tinanité  de  l'hypothèse  de  la  force  vitale,  qui  sombra 
définitivement  vers  le  milieu  du  siècle,  à  la  suite  de  nouvelles 
synthèses  de  combinaisons  organiques,  aux  dépens  d'éléments  ou  de 
combinaisons  inorganiques. 

Depuis  la  découverte  de  Wôhler,  les  recherches  effectuées  dans  le 
but  d'obtenir  artificiellement,  soit  des  produits  organiques  naturels, 
soit  des  corps  s'y  rattachant  plus  ou  moins  étroitement,  se  sont 
multipliées  de  plus  en  plus  nombreuses  et  l'on  connaît  aujourd'hui 
environ  100.000  combinaisons  du  carbone,  dont  l'immense  majorité 
sont  des  produits  de  laboratoire.  —  Les  travaux  faits  en  vue  de 
réaliser  de  toutes  pièces  les  combinaisons  qui  se  trouvent  dans  les 
organismes  vivants  n'ont  pas  été  moins  fructueux;  il  suffit  de  citer 
les  synthèses  des  graisses,  les  admirables  travaux  de  Fischer  sur  les 
sucres»  les  synthèses  de  nombreux  alcaloïdes.  Si  tous  les  corps  qui 
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constituent  l'organisme  n'ont  encore  pu  être  préparés  dans  le 
laboratoire,  il  n*est  pas  douteux  qu*on  y  parvienne  un  jour. 

Néanmoins,  le  terme  de  chimie  organique  est  resté,  mais  ce  n*est 
plus  que  pour  des  raisons  didactiques  que  Ton  sépare  la  chimie  du 
carbone  de  celle  des  autres  éléments.  Parmi  les  principales  nous 
citerons  l'importance  exceptionnelle  prise  par  ce  chapitre  de  la 
chimie  et  les  allures  quelque  peu  spéciales  des  combinaisons  du 
carbone. 

2.  La  faculté  de  former  un  nombre  aussi  grand  de  dérivés  a  pour 
cause  principale  la  propriété  que  possède  l'atome  de  carbone  à  un 
degré  plus  marqué  qu'aucun  autre  corps  simple,  de  se  combiner  à  lui- 
même  pour  former  des  noyaux  complexes.  On  a  pu  réaliser  des 
chaînes  carboniques  de  60  atomes  de  carbone.  Ceux-ci  s'uniront 
à  d'autres  éléments  par  leurs  valences  restées  disponibles;  il 
pourra  donc  exister  un  très  grand  nombre  de  combinaisons  du 
carbone  avec  les  mêmes  corps  simples. 

La  variété  des  combinaisons  du  carbone  avec  d'autres  éléments 
est  encore  accrue  par  le  fait  de  risomérie. 

On  sait  qu'on  entend  par  substances  isomères  des  combinaisons 
ayant  même  composition  quantitative,  mais  différentes  par  leurs 
propriétés.  L'isomérie  est  très  rare  chez  les  composés  minéraux; 
nous  citerons  comme  exemple  Tacide  hyponitreux  et  l'acide 
isohyponitreux  (nitramide).  Elle  est  au  contraire  d'une  fréquence 
extrême  en  chimie  organique.  En  se  groupant  en  noyaux  carbo- 
niques polyatomiques,  les  atomes  de  carbone,  au  lieu  de  former 
une  chaîne  linéaire,  pourront  donner  des  noyaux  ramifiés;  il  en 
résulte  que  des  combinaisons  de  môme  composition  pourront  avoir 
une  structure  et  par  conséquent  des  propriétés  différentes.  Ex. 

HaC-CHî-CpH^-CaHa         (1)        et 

A  côté  de  cette  isomérie  résultant  de  la  nature  différente  des 
noyaux  carboniques,  il  en  est  une  autre  qui  dérive  de  la  fixation 
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des  groupements  (éléments  ou  radicaux),  unis  au  môme  noyau 
carbonique,  mais  fixés  sur  des  atomes  de  carbone  qui  n'ont  pas 
la  même  valeur.  Si  dans  la  formule  (1)  nous  remplaçons  un  atome 
d'hydrogène  par  Cl  en  «  ou  en  P  nous  n'obtenons  pas  le  même  corps. 

On  conçoit  aisément  que  dans  les  molécules  quelque  peu 
complexes  le  nombre  d'isomères  que  l'on  peut  former  par 
l'introduction  d'un  même  élément  puisse  devenir  très  grand. 

Le  peu  d'activité  réactionnelle  du  carbone  est  également  l'une 
des  causes  de  la  multiplicité  des  combinaisons  de  cet  élément.  Le 
carbone  est,  en  effet,  un  élément  fort  indifférent  au  point  de  vue 
chimique;  une  molécule  qui  le  renferme  est  peu  active,  car  le 
carbone  communique  son  indifférence,  son  inertie,  aux  éléments 
auxquels  il  est  uni.  La  tendance  aux  transformations,  l'aptitude  à 
réagir,  sera  donc  beaucoup  moins  marquée  dans  les  combinaisons 
organiques  que  dans  les  composés  minéraux.  Chez  ceux-ci  les 
ébranlements  moléculaires  sont  puissants  et  dans  les  réactions  dont 
ils  sont  le  siège,  c'est  la  forme  d'équilibre  la  plus  stable  qui  tend  à 
s'établir  d'emblée.  C'est  pourquoi  les  fonctions  multiples  sont  très 
rares  chez  les  composés  minéraux,  car  elles  sont  incompatibles  avec 
la  stabilité  de  la  molécule;  on  trouve  exceptionnellement  plus  de 
deux  fonctions  différentes  dans  une  môme  molécule. 

Les  phénomènes  chimiques  sont  en  général  bien  moins  violents 
dans  les  corps  organiques;  même  les  radicaux  les  plus  actifs, 
tels  le  chlore,  l'hydroxyle,  y  perdent  la  plus  grande  partie  de  leur 
activité  par  suite  de  leur  liaison  au  carbone.  Aussi  n'est-il  pas 
rare  de  rencontrer  en  chimie  organique  des  molécules  possédant 
plusieurs  fonctions  simultanées. 

3.  Le  carbone  est  un  élément  tétravalent  dont  les  4  valences 
sont  rigoureusement  égales.  Ce  fait  est  démontré  par  l'équivalence 
absolue  des  4  atomes  d'hydrogène  du  méthane  GH4. 

Nous  nous  bornerons  à  indiquer  le  principe  de  la  méthode  employée  pour 
démontrer  cette  proposition,  qui  domine  toute  la  chimie  "organique. 

Désignons  par  a.b.cd,  les  4  atomes  d'hydrogène  de  GH«.  Dans  une  réaction 
conduite  toujours  de  la  même  manière,  s'il  est  un  de  ces  atomes  d'hydrogène  plus 
apte  que  les  autres  à.  se  laisser  remplacer  par  un  groupement  X,  ce  sera  toujours 
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cet  atome  d'hydrogène  qui  sera  remplacé.  Désignons  le  par  a.  Nous  obtiendrons 
donc  un  dérivé  substitué  GXo.H*.Ho.Hi. 

Remplaçons  maintenant  un  deuxième  atome  d'hydrogène  par  un  nouveau 
groupement  Y;  les  désignations  b.c.d.  étant  arbitraires,  nous  pouvons  représenter 
par  GXaY*HcHrf  le  nouveau  produit  obtenu. 

Par  une  série  de  réactions  appropriées,  remplaçons  X  par  H;  nous  obtenons 
GHa.  Yô.Hc.H,!  et  puis  substituons  X  à  Y  ;  il  se  forme  le  composé  GHaXtHc.Hrf. 
Or,  rétude  de  ce  composé  prouve  qu'il  se  confond  avec  GXaHé.Hc.H,|.,  ce  qui 
démontre  l'identité  de  Ha  et  de  H». 

Reprenons  le  composé  G.X«Y6HcHd  et  substituons  à  X  un  nouveau  groupe- 
ment Z,  (qui  peut  d'ailleurs  être  le  môme  que  Y),  puis  dans  le  composé 
GZaY^HoHd  remplaçons  l'un  des  2  atomes  d'hydrogène  restants  par  X.  Si 
H«  et  Hd  ne  sont  pas  équivalents,  c'est  l'un  d'entre  eux  qui  sera  remplacé  de 
préférence.  Représentons-le  par  H»  ;  nous  obtiendrons  donc  GZaY*XeHi.  Si  nous 
remplaçons  enfin  Z  et  Y  par  H,  nous  formerons  le  dérivé  GHaH^XeUd,  lequel  se 
montre  encore  une  fois  identique  à  GXaH^HcH^i.  Donc  : 

Ha  =  Hé  =  H« 

Il  reste  à  prouver  que  H^  =  H»  =  H*  =  Hc. 

Utilisant  la  méthode  précédente,  on  remplace  X  dans  GZaY*XcHrf  par  U,  on 
substitue  X  à  H«i  et  on  remplace  enfin  Z,  Y  et  U  par  de  l'hydrogène;  on  obtient 
ainsi  GHa.fre.X^,  qui  est  identique  à  GHjXa;  par  conséquent 

Ha  -  Hé  =  Hc  =  Hrf. 

Gette  démonstration  implique  que  dans  l'ensemble  assez  complexe  de  réactions 
qu'elle  exige,  il  ne  se  produise  pas  de  déplacements  intramoléculaires,  qu'il  n'est 
pas  absolument  possible  d'exclure  à  priori. 

Une  autre  preuve,  d*ordre  négatif,  mais  qui  a  peut-être  plus  de 
valeur  que  la  démonstration  directe  de  l'équivalence  des  4  atomes 
de  carbone,  est  fournie  par  le  fait  que  Ton  n*est  jamais  parvenu  à 
obtenir  deux  dérivés  différents  monosubstitués  du  méthane,  malgré 
le  nombre  et  la  variété  des  moyens  mis  en  œuvre. 

C'est  sur  une  démonstration  analogue  qu*est  basée  rétablissement 
de  la  formule  de  structure  du  méthane. 

L'identité  des  4  atomes  d'hydrogène  exige  qu'ils  soient  équidis- 
tants  de  l'atome  de  carbone  du  méthanç.  Gette  condition  est 
satisfaite  si  nous  les  supposons  disposés  aux  angles  d'un  rectangle 
ou  d'un  carré,  l'atome  de  carbone  se  trouvant  sur  la  normale  au 
centre  de  figure. 

Mais  la  disposition  (2)  implique  l'existence  de  2  dérivés  bisubsti- 
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tués  du  méthane  CHjRa.  On  peut  en  eflfet  substituer  simultanément 
2  atomes  d'hydrogène  adjacents  ou  bien  les  couples  HjHs  ou  H1H4. 
La  formule  (1)  permet  de  prévoir  GHiHjRaR*,  CH|H3R2R<  et 
GH1H4R2R3  • 


Fig.  2. 

Or,  on  n*a  jamais  pu  isoler  qu'un  seul  méthane  bisubstitué. 
Ces  2  formules  sont  donc  à  rejeter,  car  l'existence  d'un  seul 
composé  de  la  forme  C.H2R2  exige  que  les  4  atomes  d'hydrogène 
du  méthane  soient  équidistants  entre  eux.  Cette  condition  n*est 
satisfaite  que  si  l'atome  de  carbone  se  trouve  au  centre  d'un 
tétraèdre  régulier  dont  les  4  sommets  sont  occupés  par  les  atomes 
d'hydrogène;  les  valences  du  carbone  (lignes  de  forces)  sont  donc 
orientées  suivant  les  axes  du  tétraèdre. 

Uhypothèse  de  la  structure  tétraédrique  du  méthane  et  par 
conséquent  de  tous  les  groupements  renfermant  un  atome  de 
carbone  est  l'une  des  plus  fécondes  de  la  chimie  organique. 
Introduite  à  peu  près  simultanément  par  Lebel  et  par  van  X  Hoff 
elle  seule  jusqu'ici  a  fourni  une  explication  satisfaisante  des 
propriétés  de  certains  composés  organiques  et  d'élucider  l'étude 
de  cas  d'isomérie  jusqu'alors  inexplicables.  De  plus,  elle  a  permis 
au  chimiste  de  prévoir  une  série  de  phénomènes  que  l'on  a  pu 
vérifier  ultérieurement. 

Aussi  cette  hypothèse  est  elle  universellement  adoptée  aujour- 
d'hui. 

6.  La  représentation  graphique  des  formules  de  structure 
deviendrait  fort  embrouillée  si  l'on  représentait  chaque  atome 
de  carbone  et  ses  valences  sous  forme  de  tétraèdre  avec  ses  axes.  Si 
Ton  projette  Tatome  de  carbone  et  ses  lignes  de  force  attractives  sur 
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un  plan  parallèle  à  2  arêtes  non  adjacentes  on  obtient  la  figure 

1 

I 

C'est  ainsi  que  l'on  représente  généralement  cet  élément  dans  les 
formules  de  structure. 

Dans  les  combinaisons  formées  d'un  noyau  renfermant  au  moins 
3  atomes  de  carbone,  ceux-ci  ne  sont  plus  en  ligne  droite,  comme  il 
est  facile  de  s'en  assurer  en  construisant  la  figure. 

Cependant  on  représente  un  tel  noyau  par  la  disposition  : 


]    i    \ 

-c-c-c- 
I    I    I 


Fig.  3. 

Ce  mode  de  représentation  suppose  donc  une  projection  de  chaque 
atome  de  carbone,  suivie  d'un  rabattement  dans  le  plan  de  la  figure. 
On  n'oubliera  jamais  cette  origine  de  la  formule  écrite  et  l'on  se 
gardera  de  croire  à  l'alignement  rectiligne  des  atomes  de  carbone. 

Lorsque  l'atome  de  carbone  est  uni  à  des  groupements  mono- 
valents différents,  le  tétraèdre  perd  probablement  sa  forme 
régulière,  mais  les  valences  conservent  leur  direction. 

6.  La  plus  simple  de  toutes  les  combinaisons  organiques,  celle 
dont  on  peut  faire  dériver  toutes  les  autres  est  le  méthane  CH«. 

Le  méthane  peut  être  considéré  comme  la  combinaison  d'un 
atome  d'hydrogène  avec  le  radical  monovalent  : 

H 
H-C-H 

appelé  méthyle. 


chaAon  fonctionnel.  H 

Si  nous  remplaçons  dans  CH»  un  atome  d'hydrogène  par  le 
méthyle,  nous  obtenons  une  nouvelle  molécule  hydrocarbonée, 
réthane, 

H  H 

HC-CH 

H  H 

La  substitution  de  Thydrogène  par  le  radical  indifférent  -  GHs  ne 
modifiera  pas  sensiblement  les  allures  de  la  molécule,  dont  les 
propriétés  chimiques  ne  s'écartent  effectivement  guère  de  celle  du 
méthane. 

Nous  pourrions  sur  Téthane  effectuer  la  même  substitution  de 
Thydrogène  par  -  CHi  et  ainsi  de  suite  :  nous  formerions  ainsi  une 
série  d'hydrocarbures  qui  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  leur  com- 
plexité moléculaire,  dont  les  propriétés  chimiques  sont  fort 
semblables  et  qui  se  caractérisent  tous  par  leur  médiocre  aptitude 
réactionnelle. 

Mais  si  nous  y  remplaçons  un  atome  d'hydrogène  par  du  chlore 
ou  tout  autre  groupement*  actif,  les  allures  de  la  combinaison  ainsi 
formée  vont  se  modifier. 

Quoique  bien  moins  mobile  que  dans  ses  composés  minéraux, 
le  chlore  va  donner  à  la  molécule  organique  une  activité  qu'elle  ne 
possédait  pas,  et  non  seulement  il  intervient  par  ses  affinités 
propres,  mais  agissant  par  influence,  il  provoque  chez  l'atome 
de  carbone  auquel  il  est  uni  et  chez  les  atomes  d'hydrogène  qui 
l'entourent  une  aptitude  réactionnelle  que  ne  possèdent  ni  l'hydro- 
gène ni  le  carbone  des  hydrocarbures.  Il  en  résulte  notamment  que 
si  nous  effectuons  le  remplacement  de  H  par  Cl  dans  l'éthane 

H  H 
CHj  -  CHi,  p.  ex.,  nous  obtiendrons  une  molécule  HG-C-Cl  dans 

H  H 
laquelle  les  2  atomes  de  carbone  ainsi  que  les  5  atomes  d'hydrogène 
ne  sont  plus  équivalents  ;  deux  de  ces  derniers  ne  sont  plus  de  vrais 
atomes  d'hydrogène  hydrocarbonés.  Nous  avons  ainsi  créé  dans  la 
molécule  un  angle  ou  chaînon  fonctionnel,  constitué  non  seulement 
par  l'atome  de  chlore,  mais  par  tout  le  groupement  -  CH2CL 
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SI  nous  remplaçons  dans  une  telle  molécule  Thydrogène  hydro- 
carboné  du  chaînon  GHa  par  le  méthyle,  pour  former  le  composé  : 

CHi-CHa-CmCl. 
nous  n'altérerons  pas  Tangle  actif  -  CH2GI  et  comme  le  groupement 
hydrocarboné  qui  lui  est  uni  n'intervient  guère  dans  Tactivité  de 
la  molécule  nous  obtiendrons  un  nouveau  corps  de  même  fonction 
queCHs-CaaîCl. 

Nous  pourrons  à  volonté  compliquer  la  chaîne  hydrocarbonée 
par  de  nouvelles  substitutions  d'H  par  GH3;  nous  réaliserons 
ainsi  toute  une  série  de  corps  contenant  le  môme  groupement 
fonctionnel  -GH2GI  et  dont  les  propriétés  chimiques  seront  sem- 
blables. Ges  corps  sont  dits  homologues.  Ils  diffèrent  les  uns  des 
autres  par  le  fait  qu*un  nombre  plus  ou  moins  grand  d'atomes 
d'hydrogène  a  été  remplacé  par  -GH3;  au  point  de  vue  de  leur 
formule  brute  ils  se  distinguent  par  l'introduction  d'un  certain 
nombre  de  fois  le  groupement  -  CH,-  (GH3  —  H)  dans  la  molécule. 
L'homologie  résulte  donc  de  l'addition  ou  de  la  soustraction  de 
n  fois  GHs;  l'homologue  est  dit  supérieur  dans  le  premier  cas, 
inférieur  dans  le  second. 

Il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  Taddition  de  CHa  est  une  opération  arithmé- 
tique, inexécutable  en  fait  et  que  quand  on  parle  d'addition  de  n  groupements 
GH2  il  s'agit  en  réalité  du  remplacement  de  n  atomes  d'hydrogène  par  n  fois  GH3. 

Pour  qu'il  y  ait  homologie  vraie,  il  faut  que  l'atome  d'hydrogène 

remplacé  par  -GH3  soit  un  atome  d'hydrogène  inactif;  si  nous 

remplacions  dans  GHs-GHaGl  un  des  atomes  d'hydrogène  du  carbone 

portant  le  chlore  nous  formerions  un  composé  GHj-GH-GHi  qui, 

I 
Gl 

au  point  de  vue  de  sa  formule  brute  serait  l'homologue  supérieur  de 
GHi  -  GH2GI,  mais  qui,  de  par  ses  propriétés  chimiques,  ne  peut  être 
considéré  comme  tel . 

7.  La  substitution  de  l'H  hydrocarboné  dans  GHj  -  GHi  -  GH2GI 
ne  peut  donner  qu'un  seul  homologue  supérieur  GHj  -  GH2  -  GHsGl. 
Mais  dans  celui-ci  les  3  atomes  de  carbone  de  la  chaîne  hydro- 
carbonée GHa  -  GH2-  ne  sont  pas  identiques.  Si  nous  y  effectuons  un 
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Douveaa  remplacement  d'hydrogène  par  -  CHs  nous  pourrons  obtenir 
2  corps  diflférents  suivant  que  Thydrogène  remplacé  appartient  au 
carbone  terminal  ou  au  groupement  -CHs.  Il  pourra  donc  exister 
2  isomères  : 

CHa-CHa-CHî-CHia     et    CH,  -  CH  -  GH,  -  CH2CI 

CH, 

dans  lesquels  se  retrouve  le  chaînon  fonctionnel  -  CH2GI,  mais  qui 
diffèrent  l'un  de  l'autre  par  la  structure  de  la  chaîne  hydrocarbonée. 
Ces  corps  seront  très  semblables  par  leurs  propriétés  chimiques  au 
chlorure  CHa  -  CHi  -  CHjGl  ;  mais  dans  le  premier  nous  trouvons 
une  chaîne  hydrocarbonée  simple,  tandis  que  la  seconde  nous 
présente  une  chaine  bifurquée;  son  architecture  est  donc  différente, 
ce  n'est  pas  un  homologue  parfait  de  CHi  •  CH2  -  CH2CI  mais  un 
fjEiiix  homologrue. 

8.  Isomérie.  La  forme  d'isomérie  que  nous  venons  de  recon- 
naître dépend  donc  de  la  constitution  des  chaînes  hydrocarbonées 
unies  à  l'atome  du  carbone  actif. 

Cette  isomérie  n'a  pas  d'influence  bien  sensible  sur  les  propriétés 
chimiques  des  corps  qui  la  présentent;  ceux-ci  ne  se  distinguent 
souvent  que  par  des  différences  de  propriétés  physiques.  Tels  sont 
par  exemple  les  deux  corps  : 

GH 
GH1-GH2.GH2GH2OH    et         '^GH-GHaOH. 

GH,/ 

Une  forme  d'isomérie  beaucoup  plus  importante  résulte  de  la 
position  de  l'élément  ou  du  groupement  actif  dans  la  chaine 
hydrocarbonée.  L'élément  inorganique  introduit  dans  la  molécule 
communiquant  aux  atomes  d'hydrogène  qui  l'entourent  une  aptitude 
réactionnelle  plus  ou  moins  accentuée,  les  propriétés  chimiques  de 
la  molécule  dépendront  donc  du  nombre  de  ces  atomes  d'hydrogène. 
Si  nous  substituons  dans  : 

HiG  •  CHs 

un  atome  d'hydrogène  par  OH  p.  ex.,  il  est  évident  que  nous  ne 
pouvons  obtenir  qu'un  seul  dérivé  hydroxylique;  les  2  atomes 
de  carbone  étant  identiques. 


I 


14  ISOMÉRIE   DE   POSITION    RELATIVE. 

Mais  si  nous  effectuons  le  même  remplacement  dans  Thomologue 
immédiatement  supérieur  :  CHa-GHi-GHi,  nous  reconnaissons 
que  l'on  peut  former  deux  composés  différents  : 

CH,-CH2-GH,0H    et    CHi-CH-CHî. 

I 
OH 

et  ces  2  corps  possèdent  des  propriétés  chimiques  nettement 
différentes. 

L*isomérie  qui  résulte  de  la  position  du  groupement  fonctionnel 
dans  la  molécule  est  appelée  isomérie  de  position.  Elle  s'accom- 
pagne le  plus  souvent  d'une  différence  sensible  dans  les  propriétés 
chimiques. 

Isomérie  de  position  relative.  Quand  il  existe  deux  ou  plusieurs 
groupements  différentiés  dans  la  molécule,  ces  groupements 
peuvent  occuper  les  uns  par  rapport  aux  autres  des  positions 
différentes.  Si  nous  remplaçons  dans  CHi  -  CHi  -  CHi  deux  atomes 
d'hydrogène  par  OH,  les  3  hydroxyles  pourront  se  trouver  :  1*  au 
même  atome  de  carbone  ;  2*»  sur  deux  atomes  de  carbone  voisins  ; 
S""  aux  2  extrémités  de  la  molécule  et  nous  pourrons  former  ainsi 
les  4  composés  : 

HOv  CHa-C-GHa; 

;CH-CH»-CHa;  /\ 

HO/  OH       OH 

HO-CH,-CH-CH,;      HO  -  CH>  -  CH,  - CHa  -  OH. 
I 
OH 

On  conçoit  que  dans  les  molécules  quelque  peu  complexes 
le  nombre  d'isomères  résultant  de  la  position  relative  des  2  groupe- 
ments actifs  puisse  devenir  très  grand.  Les  différents  isomères  qui 
peuvent  exister  ont  des  propriétés  chimiques  bien  distinctes.  Dans 
l'exemple  choisi,  si  les  deux  hydroxyles  sont  au  même  atome 
de  carbone  ils  réagiront  immédiatement  l'un  sur  l'autre;  il  se 
formera  de  l'eau  et  le  composé  : 


.H  / 


CH 


CHa-GHa-C^    oubienG-0 
°  ^CH. 
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S'ils  sont  voisins  il  pourra  encore,  quoique  moins  facilement,  se 
faire  une  élimination  d'eau  et  nous  obtiendrons  CHi-CH-CHs; 

e  nfin  s'ils  sont  aux  2  extrémités  de  la  molécule,  la  distance  qui  les 
sépare  devenant  trop  grande  ils  ne  réagiront  plus  l'un  sur  Tautre. 

Les  différences  de  propriétés  chimiques  dues  à  Tisomérie  de 
position  relative  sont  généralement  plus  grandes  que  celles 
provoquées  par  Tisomérie  de  position  proprement  dite.  On  conçoit 
en  effet  aisément  que  si  le  voisinage  d'un  élément  actif  a  pour  effet  de 
modifier  les  allures  d'atomes  d'hydrogène  hydrocarbonés  et  inertes, 
cette  influence  sera  bien  plus  forte  quand  elle  se  fera  sentir  sur  un 
élément  déjà  actif  par  lui-même,  et  cela  d'autant  plus  que  les  deux 
groupements  mobiles  seront  plus  voisins.  Nous  aurons  par  la  suite 
l'occasion  de  rencontrer  à  maintes  reprises  la  démonstration  de  cette 
proposition. 

Isomérie  par  compensation.  Elle  se  présente  quand  2  noyaux 
carboniques  sont  unis  à  un  même  atome.  On  entend  par  noyau 
carboniqae  un  ensemble  d'atomes  de  carbone  réunis  entre  eux  sans 
Tintervention  d'un  élément  étranger.  Soit  la  combinaison  : 

CHj  -  CHi  -  0  -  CHi  -  CHs,  elle  peut  présenter  un  isomère  : 

CHa  -  CHî  -  CH2  -  O  -  CH3.  L'un  des  noyaux  carboniques  possède 
dans  ce  composé  un  groupement  GHs  de  moins  que  dans  la 
4" substance,  mais  l'autre  le  possède  en  plus.  Cette  forme  d'isomérie 
n'a  souvent  que  peu  d'importance  au  point  de  vue  des  variations  de 
propriétés  chimiques. 

9.  Polymérie.  On  appelle  polymère  d'un  corps  une  substance 
qui  dérive  du  premier  par  réunion  de  plusieurs  de  ses  molécules  en 
une  seule.  Il  en  résulte  nécessairement  une  identité  de  composition. 

Comme  exemple  de  polymérisation  nous  citerons  la  formation  de 
la  paraldéhyde  aux  dépens  de  8  molécules  d'aldéhyde  : 

xr  0-     C-CH3 

^  /       H     \ 

CH3-C— CH3-CH  O 

A  \  / 

0  0  —    CH-CH3 
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Les  corps  qui  se  polymérisent  sont  des  substances  qui  possèdent 
des  soudures  multiples,  reliant  entre  eux  soit  des  atomes  de 
carbone,  soit  un  atome  de  carbone  et  un  autre  atome  plurivalent  (le 
plus  souvent  0  ou  N).  —  Ces  soudures  multiples  tendent  à  se 
simplifier  (v.  12)  :  la  simplification  se  fait  ici  par  la  réunion 
de  plusieurs  molécules  en  une  seule,  comme  le  montre  Texemple 
choisi. 

Souvent,  mais  cependant  pas  toujours,  on  peut  revenir  du 
polymère  au  corps  qui  Ta  engendré.  Les  polymérisations  qui  se 
font  grâce  à  la  simplification  de  2  soudures  multiples  unissant  entre 
eux  deux  atomes  de  carbone  ne  sont  généralement  pas  réversibles. 

10.  Taatomérie.  G*estl  une  forme  d*isomérie  qui  résulte  de  la 
propriété  de  certains  corps  de  posséder  deux  formules  de  structure 
différentes  et  de  se  comporter  suivant  les  circonstances  comme  s'ils 
avaient  soit  Tune,  soit  Tautre  des  deux  formules.  G* est  ainsi  que 
Tacide  prussique  HGN  réagit  dans  certains  cas  comme  ayant  la 
formule  H  -  G  =  N  ;  dans  d'autres  comme  s*il  était  H  -N  i  G. 

Un  corps  qui  présente  le  phénomène  de  tautomérie  représente  un 
système  en  équilibre  entre  les  2  états  moléculaires  différents  qu'il 
peut  prendre.  —  L'acide  prussique  est  donc  représenté  par  le 
schéma  : 

HGNiî^HNG. 

Quel  est  le  nombre  de  molécules  de  chaque  espèce,  c'est  ce  qu'il 
est  le  plus  souvent  impossible  de  dire  ;  mais  cet  état  d'équilibre 
obéit,  comme  tous  les  autres,  à  la  condition  : 

A  =  KB. 

A  et  B  étant  les  2  formes  tautomères;  la  constante  K  est  comme 
toujours  une  fonction  de  la  température. 

Si  sur  le  système  en  équilibre  noifd  faisons  réagir  un  corps 
capable  d'entrer  en  réaction  avec  les  molécules  A,  cellea-ci  vont 
disparaître  ;  l'équilibre  étant  rompu  les  molécules  B  vont  régénérer 
des  nouvelles  molécules  A  qui  se  transformeront  à  leur  tour,  et  le 
phénomène  se  poursuivra  jusqu'à  disparition  complète  des  mole- 
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cules  B  ;  le  corps  tautomère  se  sera  comporté  comme  s*il  possédait 
exclusivement  la  formule  A.  De  la  même  manière,  une  réaction  qui 
ferait  intervenir  les  molécules  du  type  B  entraînerait  une  trans- 
formation totale  du  système  suivant  ce  dernier  type. 

Nous  sommes  ici  en  présence  d'un  phénomène  comparable  à 
celui  qui  fait  réagir  un  sel  dissous  comme  étant  formé  uniquement 
de  ses  ions,  même  lorsqu'il  est  incomplètement  ionisé.  De  même 
que  ce  ne  sont  pas  seulement  les  ions  réellement  présent  au  début 
de  la  réaction  qui  interviennent,  mais  aussi  les  ions  en  puissance, 
de  même  ce  ne  sont  pas  seulement  les  molécules  de  Tun  des  deux 
types  moléculaires  formant  le  corps  tautomérisable  qui  réagissent, 
mais  toutes  les  molécules  qui  sont,  à  Tétat  potentiel,  sous  la  forme 
la  plus  apte  à  réagir  dans  un  cas  donné. 

Si  les  deux  formes  sont  susceptibles  de  réagir  simultanément 
sur  un  corps  déterminé,  nous  pourrons  obtenir  les  deux  produits 
de  réaction  correspondants,  mais  les  quantités  relatives  de  ceux-ci 
ne  nous  apprennent  rien  sur  le  nombre  de  molécules  de  chaque 
forme.  > 

En  effet  supposons  un  corps  G,  capable  de  réagir  en  même  temps 
sur  A  et  sur  B.  Si  les  deux  réactions  ne  se  font  pas  avec  des 
vitesses  telles  que  le  rapport  des  concentrations  de  A  et  B  reste 
constant,  Téquilibre  entre  les  molécules  A  et  B  restantes  sera 
rompu.  Il  en  résultera  une  formation  de  molécules  supplémentaires 
du  type  le  plus  apte  à  réagir  et  ce  phénomène  se  poursuivant 
jusqu'à  la  fin  de  la  réaction,  la  composition  quantitative  du  produit 
obtenu  ne  nous  permettra  pas  de  conclure  à  la  proportion  des  deux 
formes  tautomères  dans  le  composé  primitif. 

Quant  aux  méthodes  qui  seraient  basées  sur  des  différences  de 
point  d'ébullition,  de  solubilité,  etc.,  elles  peuvent  permettre 
quelquefois  une  séparation  qualitative,  mais  non  pas  quantitative. 
En  effet  pendant  la  séparation  l'équilibre  est  rompu  au  profit  de  la 
formation  de  la  forme  qui  quitte  le  milieu  (c.-à-d.  de  la  nouvelle 
phase)  et  si  le  passage  d'une  forme  à  l'autre  est  très  rapide,  on 
ne  pourra  même  réussir  à  isoler  que  celle  qui  se  sépare. 
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La  transformation  d'une  forme  en  Vautre  ne  se  fait  pas  toujours 
avec  une  telle  rapidité  et  dans  certains  cas  on  a  pu  parfaitement 
suivre  le  phénomène. 

Observons  ici  que  l'abaissement  de  la  température  diminuant  la 
vitesse  des  réactions,  tel  système  tautomère  indédoublable  à  une 
température  déterminée,  pourra  être  scindé  plus  ou  moins  parfaite- 
ment si  on  le  refroidit  suffisamment. 

Une  variation  de  température  a,  comme  il  est  dit  plus  haut,  pour 
conséquence  une  variation  dans  la  constante  d'équilibre  (principe 
de  le  Chatelier),  et  si  même  la  vitesse  de  transformation  devenait 
insensible  pendant  la  séparation,  la  proportion  des  3  formes  isolées 
ne  serait  donnée  que  pour  la  température  à  laquelle  cette  séparation 
s'effectue. 

Les  seules  méthodes  qui  conviennent  pour  déterminer  les  propor- 
tions relatives  des  2  formes  seront  donc  celles  qui  ne  modifient  pas 
chimiquement  l'état  d'équilibre.  On  pourra  utiliser  certains  procé- 
dés basés  sur  l'étude  des  propriétés  physiques  (voir  plus  loin). 

D  faut  ajouter  que  dans  beaucoup  de  cas,  l'une  des  formes  n'est 
certainement  représentée  que  dans  une  proportion  fort  minime.  Il 
en  résulte  qu'au  point  de  vue  de  ses  propriétés  physiques  (indice 
de  réfraction,  volume  moléculaire,  conductibilité  électrique,  etc.),  la 
combinaison  se  comportera  comme  ayant  une  formule  imique. 

11.  Stéréoisoméxie.  On  constate  que  certains  corps  sont  consti- 
tués des  mêmes  atomes  unis  de  la  même  manière  et  sont  cependant 
différents.  Cette  forme  d'isomérie  ne  peut  dépendre  que  d'une 
orientation  différente  des  atomes  dans  l'espace,  de  là  le  nom  de 
stéréoisomérie  qu'on  lui  donne. 

En  voici  un  exemple  :  Soit  le  tétraèdre  de  méthane;  nous  rempla- 
çons les  quatre  atomes  d'hydrogène  par  quatre  radicaux  monova- 
lents R'R'R^R*  différents.  Nous  pouvons  obtenir  ainsi  les  2  corps 
(fig.  4  et  5). 

On  peut  reconnaître  qu'il  est  impossible  de  placer  l'une  des  deux 
figures  de  manière  à  ce  qu'elle  se  superpose  à  Tautre  :  les  deux 
figures  sont  symétriques»  l'une  est  l'image  spéculaire  de  l'autre; 


SOUDURES   MULTIPLES.  19 


aussi  ces  deux  composés  ne  sont  ils  pas  identiques  et  présentent-ils 
quelques  différences  de  propriétés  physiques  (v,  plus  loin).  Quant 
à  leurs  propriétés  chimiques,  elles  sont  identiques. 

Enfin  il  est  des  cas  d'isomérie  qui  sont  purement  accidentels;  il 

A  P. 


% 


R^  Rg  R^  R^ 

Fig.  4.  Fig.  5. 

n'y  a  aucune  relation  entre  les  isomères,  si  ce  n'est  une  similitude 
fortuite  de  composition  quantitative;  telle  est  par  ex.  Fisomérie  de 
l'aldéhyde  formique  CH2O  avec  l'acide  acétique  C,H*Oa  et  l'acide 
lactique  CaHeOs.  Aucun  de  ces  trois  corps  ne  se  rattache  aux  autres 
par  un  lien  quelconque. 

12.  SondureB  mtiltiples.  Quand  un  atome  de  carbone  s'unit  à 


Fig.  6. 

un  autre  par  une  seule  valence,  les  lignes  d'attraction  des  3  atomes 
se  prolongent  mutuellement  comme  l'indique  la  fig.  6. 

Il  n'en  sera  plus  de  même  quand  les  atomes  de  carbone,  au  lieu 
de  se  combiner  par  une  valence,  le  feront  par  plusieurs.  Si  la 
liaison  se  fait  par  2  valences,  les  2  tétraèdres  auront  une  arête 
commune,  ils  auront  une  face  commune  si  la  soudure  est  triple 
(fig.  7  et  8). 

Dans  l'atome  de  carbone  les  4  lignes  d'attraction,  dirigées  suivant 
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les  axes  d'un  tétraèdre  régulier,  forment  entr*elles  un  angle  de 
109®,  28'.  Quand  2  atomes  s'unissent  par  plusieurs  valences,  comme 
nous  devons  admettre  que  les  attractions  se  font  suivant  des 
directions  rectilignes,  joignant  les  centres  de  gravité  des  2  atomes, 


Fig.  7.  Fig.  8. 

il  faudra  que  les  lignes  d'attraction  subissent  une  déviation  de  leur 

direction  primitive,  qui  atteint  54*  dans  le  cas  d'une  soudure 

double,  70*  dans  celui  d'une  soudure  triple.  Il  en  résulte  un  état 

de  tension  dans  la  molécule,  provoqué  par  le  rapprochement  forcé 

de  2  ou  8  lignes  d'attraction.  Aussi,  bien  loin  d'être  plus  solides 

que  les  liaisons  simples,  les  soudures  multiples  tendent  elles  à 

se  simplifier  et  à  devenir  simples  ;  les  soudures  triples  manifestent 

cette  tendance  à  un  degré  plus  prononcé  que  les  soudures  doubles. 

Pour  que  cette  simplication  des  soudures  puisse  se  faire,  il  faut 

que  les  valences  qui  deviennent  disponibles  soient  saturées  par 

de  nouveaux  groupements.  Dans  le  cas  d'une  soudure  double,  chaque 

atome  de  carbone  pourra  fixer  un  atome  ou  radical  monovalent  ;  il 

en  prendra  deux  dans  le  cas  d'ouverture  d'une  liaison  triple. 

H\  /H 

C'est  ainsi  que  l'éthylène      ^C=.C^      s'unira  à  deux  atomes 

de  chlore,  à  une  molécule  d'acide  bromhydrique. 


H      H 

« 

^           Cl       H  -  C  -  Cl 

C           H        H-C-H 

1       -L   1   =  "    Y 

n      +   1   —        1 

<^          Cl       H-C-Cl 

C           Br      H-C-Br 

/\                        H 

H      H                      ^ 

H      H 
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De  même  l'acétylène  H  -  C  =  C  -  H  pourra  unir  à  4  atomes  de  chlore 


H 

H 

G 

111 

G 

1 

+ 

Gl 

a 
"gi 

( 

-G. 

1 
-G- 

a 

Gl 

H 

H 

Les  soudures  multiples  sont  donc  des  angles  fonctionnels  actifs 
pour  les  molécules  qui  en  renferment. 

Cette  tendance  à  se  simplifier  par  fixation  d'éléments  étrangers 
que  manifestent  les  soudures  doubles  et  triples,  font  que  les  corps 
qui  en  présentent  s'unissent  par  addition  à  d'autres  molécules;  ils 
se  comportent  donc  comme  des  molécules  non  saturées  :  on  les 
appelle  souvent  composés  non  saturés.  Ils  sont  blTalents  quand 
ils  sont  porteurs  d'une  soudure  double,  tétravalents  quand  ils 
contiennent  une  soudure  triple  ou  deux  doubles  soudures,  etc. 

On  appelle  au  contraire  composés  saturés  ceux  dans  lesquels 
tous  les  atomes  de  carbone  ne  sont  unis  les  uns  aux  autres  que 
par  des  liaisons  simples. 

La  déformation  des  lignes  de  force  d'attraction  dans  la  production 
de  soudures  multiples  doit  absorber  de  Ténergie  ;  une  molécule  qui 
renferme  de  telles  liaisons  doit  donc  renfermer  plus  d*énergie 
potentielle  qu'un  composé  saturé  de  même  composition. 

1 8.  Anticipant  ici  sur  le  chapitre  relatif  à  la  chaleur  de  formation 
des  composés  organiques,  qui  sera  traité  plus  tard,  nous  dirons 
dès  à  présent  que  la  chaleur  de  combustion  d*un  hydrocarbure  est 
égale  à  la  chaleur  de  formation  des  molécules  de  GO2  et  d'HaO 
produites,  diminuée  de  la  chaleur  de  formation  de  Thydrocarbure. 

D'autre  part  les  recherches  expérimentales  sur  la  chaleur  de 
combustion  des  hydrocarbures  saturés  de  la  formule  G^Hi^^.!  ont 
montré  que  pour  chacjue  introduction  de  CH2  la  chaleur  de 
combustion  augmente  de  158.7  calories (l). 

(1)  Gettef  valeur  thermique  représente  donc  la  chaleur  dégagée  par  la  combus- 
tion d'un  chaînon  GHi  engagé  dans  un  hydrocarbure  organique  (à  chaîne 
ouverte). 

2 
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L'énergie  thermique  dégagée  dans  la  combustion  d'un  hydro- 
carbure saturé  C^Hjn+a  sera  donc  de 

Q  =  n.  158.7  cal.  +  A 
A  étant  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  des  2  atomes  d'hydro- 
gène complémentaires. 

La  chaleur  de  combustion  de  GH4(n=ri)  étant  de  213,5  cal.^  nous 
trouvons  pour  valeur  de  A  : 

A  =  54.8  cal. 

Si  la  formation  d'une  double  soudure  n'était  accompagnée 
d'aucune  variation  d'énergie  potentielle,  la  chaleur  de  combustion 
d'un  hydrocarbure  de  la  formule  C^Hj,  devait  différer  de  celle 
d'un  hydracarbure  saturé  G^Hin+a  de  54.8  calories,  et  serait  donc  de 

n.  158.7  calories. 

Elle  lui  est  supérieure  de  16  cal.;  preuve  que  la  double  soudure 
augmente  l'énergie  potentielle  de  la  molécule  de  cette  valeur. 

Le  même  raisonnement  appliqué  à  un  hydrocarbure  à  soudure 

triple  conduit  à  une  conclusion  analogue  :  sa  chaleur  de  combustion 

devrait  être  de  : 

n.  158.7  — (54.8)  cal. 

Or,  elle  est  de  (n.  158.7 — 7)  cal.,  soit  supérieure  de  47.8  cal.  Cette 
donnée  thermique  nous  prouve  que  Ténergie  potentielle  accumulée 
dans  une  triple  soudure  est  plus  grande  que  celle  qui  résulte  de  la 
formation  de  2  soudures  doubles,  qui  n'augmentent  l'énergie  poten- 
tielle que  de  32  cal.  Il  doit  en  être  ainsi,  puisque  la  tension  est 
beaucoup  plus  forte  dans  une  soudure  triple  que  dans  2  soudures 
doubles. 

14.  La  formule  des  composés  non  saturés  diffère  de  celle  des  com- 
binaisons saturées  par  un  nombre  pair  d'atomes  d'hydrogène  en 
moins.  Les  propriétés  additives  de  ces  corps,  ainsi  que  la  valeur  de 
leur  énergie  potentielle  s'expliqueraient  tout  aussi  bien  par  l'exis- 
tence dans  leurs  molécules  de  valences  non  saturées  du  carbone. 
GaH*  (p.  ex.)  peut  s'écrire  : 

HCH  HCH 

li        ou         I 
HCH  HCH 

I 


I 


i 
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La  possibilité  de  Texistence  de  molécules  non  saturées  est  démon- 
trée notamment  par  celle  de  l'oxyde  de  carbone,  et  la  deuxième 
formule  ne  peut  être  rejetée  à  priori. 

Si  rhypotbèse  des  atomes  de  carbone  non  saturés  n'est  plus 
admise  aujourd'buî,  c'est  surtout  parce  qu'elle  ne  permet  pas 
d*expliquer  d'une  manière  satisfaisante  certains  phénomènes  de 
stéréoisomérie  que  présentent  les  combinaisons  non  saturées,  phé- 
nomènes qui  s'interprètent  au  contraire  d'une  manière  parfaite 
lorsqu'on  admet  l'existence  de  soudures  multiples,  comme  nous 
aurons  Toccasion  de  le  voir  dans  l'étude  des  acides  maléïque  et 
fumarique. 

On  a  aussi  invoqué  contre  l'hypothèse  des  valences  libres  dans  les 
molécules  non  saturées,  le  fait  qu'on  n'est  pas  parvenu  à  isoler  des 
radicaux  hydrocarbonés  monovalents  tels  que  -CHa.  Chaque  fois 
qu'une  réaction  devrait  donner  naissance  à  un  tel  radical,  on  le  voit 
s'unir  à  un  radical  de  même  espèce  provenant  d'une  molécule 
voisine,  pour  donner  naissance  à  une  molécule  saturée,  comme  : 

H3G  -  CH3  • 

n  semblerait  donc  qu'une  molécule  organique  présentant  des 
valences  libres  du  carbone  n'a  pas  d'existence  stable  possible. 

Cependant  on  a  décrit  récemment  un  corps  constitué  par  un 
radical  isolé,  le  triphénylméthyle  -C(C6H5)3;  si  l'existence  de  ce 
corps  conmie  radical  isolé  se  confirmait,  l'argument  qui  vient  d'être 
développé  tomberait  naturellement. 

ANALYSE  ET  SÉPARATION  DES  SUBSTANCES 
ORGANIQUES. 

16.  Beoherche  qualitative  des  principaux  éléments.  On 

reconnaît  une  substance  organique  au  fait  qu*elle  se  carbonise 
quand  on  la  soumet  à  une  température  élevée.  Si  le  corps  est  volatil 
sans  décomposition,  on  l'introduit  dans  une  éprouvette  et  l'on 
chauffe  fortement  le  tube  à  quelque  distance  de  la  substance; 
celleHii  se  volatilise  et  sa  vapeur  se  décompose  au  contact  du 
verre  chaud  en  y  laissiant  un  enduit  de  charbon. 
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Quelques  composés  organiques  ne  charbonnent  pas  quand  on  les 
cbauiTe,  tel  est  notamment  Tacide  oxalique.  Pour  déterminer  à 
coup  sûr  la  présence  du  carbone,  on  chauffe  Fessai  dans  une  éprou- 
vette  avec  de  Toxyde  de  cuivre,  lequel  agit  comme  oxydant.  Le 
carbone  passe  à  Tétat  de  GO2,  aisément  reconnaissable. 

On  recherche  l'hydrogène  de  la  même  manière.  L'oxydation  par 
Toxyde  de  cuivre  (sect)  donne  lieu  à  la  production  de  gouttelettes 
de  vapeur  d'eau. 

La  présence  d'asote  peut  se  déceler  en  chauffant  la  substance 
avec  de  la  chaux  sodée (D.  L'azote  passe  à  l'état  d'ammoniaque,  que 
l'on  caractérise  par  les  méthodes  connues.  Si  la  substance  est 
volatile,  on  fera  passer  sa  vapeur  à  travers  une  couche  de  chaux 
sodée  fortement  chauffée. 

Mais  beaucoup  de  composés  organiques  azotés,  notamment  ceux 
qui  renferment  le  groupement  NO2,  ne  donnent  pas  lieu  à  un  déga- 
gement d'ammoniaque  quand  on  les  chauffe  avec  de  la  chaux. 

Un  moyen  plus  sûr  de  reconnaître  la  présence  d'azote,  consiste 
à  chauffer  la  substance  avec  un  petit  fragment  de  sodium  métal- 
lique. Il  se  produit  généralement  une  réaction  assez  vive,  qui  peut 
devenir  explosive  lorsqu'on  opère  avec  des  composés  nitrés. 

L'azote  passe  à  l'état  de  cyanure  de  sodium  NaCN.  Après  refroi- 
dissement, on  introduit  avec  précaution  le  produit  de  la  réaction 
dans  de  Teau,  on  filtre  et  l'on  ajoute  une  solution  partiellement 
oxydée  de  sulfate  ferreux.  On  acidulé  ensuite  par  l'acide  chlorhy- 
drique;  la  présence  d'azote  se  traduit  par  la  formation  d'une 
coloration  ou  d'un  précipité  bleu  (Bleu  de  Prusse). 

Le  souft^  se  recherche  par  le  même  procédé.  H  se  forme  du 
sulfure  de  sodium,  que  Ton  reconnaît  en  solution  aqueuse  à  la 
coloration  pourpre  fournie  par  le  nitroprussiate  de  sodium. 

Les  halogènes  se  retrouvent  aisément  de  la  manière  suivante.  On 
dispose  une  petite  quantité  de  substance  sur  un  morceau  d'oxyde 
de  cuivre  que  Ton  saisit  dans  les  mors  d'une  pince  à  bouts  de  platine 

(1)  La  chaux  sodée  est  un  mélange  de  chaux  et  de  soude  caustique. 
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et  Ton  chauffe  dans  le  manteau  extérieur  d'une  flamme  éclairante; 
il  se  produit  ime  coloration  bleue  (chlore)  ou  verte  (brome  et  iode) 
de  la  flamme  si  le  corps  examiné  renferme  un  halogène. 

Le  phosphore  se  reconnaît  le^mieux  en  le  transformant  en  acide 
phosphorique.  On  oxyde  la  substance  par  l'acide  nitrique  concentré; 
le  plus  souvent  l'expérience  doit  se  faire  à  température  élevée 
(200**-250«)  et  exige  que  l'on  opère  en  tube  scellé. 

L'acide  phosphorique  est  caractérisé,  comme  on  sait,  par  le  préci- 
pité jaune  de  phosphomolybdate  d*ammonium  que  donne  le 
molybdate  d'ammonium. 

Si  la  substance  organique  renferme  des  métaux,  qu'il  s'agit  de 
caractériser,  on  procède  à  l'incinération  et  dans  les  cendres  on 
recherche  les  différents  métaux  par  les  méthodes  connues  de 
l'analyse  minérale. 

Il  n'existe  pas  de  procédé  sûr  pour  la  recherche  qualitative  de 
l'oxygène.  V 

ANALYSE  QUANTITATIVE  ÉLÉMENTAIRE. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  Ces  deux  éléments  se 
dosent  en  une  seule  opération,  consistant  essentiellement  à  oxyder 
la  substance  d'une  manière  complète,  et  à  absorber  Teau  et  l'anhy- 
dride carbonique  formés  dans  des    appareils   tarés    appropriés. 

Il  existe  de  nombreuses  variantes  dans  le  mode  opératoire  ;  ce 
livre  n'étant  pas  un  traité  d'analyse,  nous  nous  bornerons  à  décrire 
le  procédé  le  plus  couramment  suivi. 

L'oxydation  se  fait  en  chauffant  la  substance  dans  un  courant 
d'air  ou  d'oxygène;  on  assure  la  combustion  complète  des  produits 
de  décomposition  volatils  en  leur  faisant  traverser  une  couche 
d'oxyde  de  cuivre  fortement  chauffé.  L'oxyde  de  cuivre  ne  se 
décompose  pas  par  lui-même  à  la  température  à  laquelle  on  opère, 
mais  il  cède  de  l'oxygène  aux  corps  réducteurs  en  se  transformant 
en  cuivre  métallique,  lequel  peut  être  ramené  à  l'état  d'oxyde  par 
l'action  de  l'air  à  température  élevée. 

L'opération  se  fait  dans  un  tube  en  verre  de  Bohème  d'environ 
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1  m.  de  long  et  de  12-15™  de  diamètre  (v.  fig.  9).  En  A  on  dispose 
une  couche  d'oxyde  de  cuivre  granulé  entre  2  tampons  peu  serrés 
de  fil  de  cuivre. 

Cet  oxyde  doit  avoir  été  fortement  chauffé  au  préalable,  car  il  est 
très  hygroscopique.  On  le  conserve  dans  un  flacon  muni  d'un  tube 
déssècheur. 

La  substance  préalablement  pesée  est  placée  dans  une  nacelle  que 
Et  E 

"^  rr-v ■!:lf^-^/v.J.i-i^U.J>l'A'.J.'^V.'.Ak.M  -■^__ 

Fig.  9. 
Ton  glisse  en  N.  Si  le  corps  à  analyser  est  un  liquide  volatil,  on 
le  pèse  dans  une  petite  ampoule  de  verre  scellée  (fig.  10),  terminée 


Fig.  10. 

par  un  tube  capillaire,  et  que  Ton  introduit  dans  le  tube,  après  en 
avoir  coupé  la  pointe. 

En  B  se  trouve  un  rouleau  de  toile  métallique  de  cuivre  oxydée, 
destinée  à  assurer  l'oxydation  des  vapeurs  qui  pourraient  diffuser  en 
arrière.  Le  tube  ainsi  préparé  est  placé  sur  une  grande  grille  &  gaz, 
portant  20-30  brûleurs  indépendants. 

L'extrémité  E„  sert  à  l'introduction  de  Tair  ou  de  Toxygène.  Ces 
gaz  doivent  être  secs  et  exempts  de  CO,.  A  cet  effet  on  les  fait  passer 
par  une  série  de  colonnes  ou  de  tubes  en  U,  dont  les  premiers 
renferment  de  la'  potasse  caustique  ou  de  la  chaux  sodée,  les  autres 
des  perles  mouillées  d'acide  sulfurique  concentré. 

En  El  sont  placés  les  appareils  à  absorption.  Ils  comportent 
d'abord  un  tube  en  U  taré,  renfermant  des  perles  mouillées  d'acide 
sulfurique,  et  destiné  à  retenir  l'eau.  La  tubulure  engagée  dans  le 
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tube  à  combustion  est  renflée  en  boule,  qui  reçoit  Teau  condensée  ; 
le  tube  en  U  ne  fixe  en  somme  que  la  vapeur  d'eau  ayant  échappé 
à  la  condensation. 

Puis  vient  l'appareil  à  absorption  de  l'anhydride  carbonique.  Il 
consiste  en  une  sorte  de  flacon  laveur,  dans  lequel  le  gaz  sortant 
doit  traverser  plusieurs  fois  une  solution  concentrée  de  potasse 
caustique.  On  a  imaginé  un  grand  nombre  d'appareils  de  ce  genre  : 
le  plus  employé  est  celui  de  Geissler  (flg.  H). 

Comme  Tair  sec  barbotant  dans  la  potasse  en  sort  chargé  de 
vapeur  d'eau,  l'appareil  perd  de  ce  chef  un  certain  poids.  On  évite 
cette  cause  d'erreur  en  plaçant  à  la  suite  du  tube  à  potasse  un 
deuxième  tube  en  U  renfermant  de  Tacide  sulfurique  concentré  qui 
retient  la  vapeur  d'eau  entraînée.  Ce  tube  est  pesé  avec  l'appareil 
de  Geissler. 

La  disposition  complète  de  Tappareil  est  représentée  par  la 
figure  11. 

PouT  faire  la  combustion,  on  chauffe  d'abord  le  tube  en  A;  quand 
cette  partie  est  portée  au  rouge  sombre,  on  chauffe  en  B»  on  fait 
ensuite  passer  lentement  (1  à  2  bulles  par  seconde),  le  courant  d'air 
ou  d'oxygène,  puis  par  un  chauffage  très  prudent  on  amène  la 
volatilisation  et  la  combustion  de  la  substance. 

Souvent  on  commence  la  combustion  dans  un  courant  d'air  et  on 
l'achève  dans  Toxygène.  Lorsque  la  combustion  est  terminée,  on 
laisse  refroidir  complètement  le  tube  en  maintenant  un  courant 
d'air  à  travers  l'appareil,  de  manière  à  assurer  Tentrainement  total 
des  produits  de  combustion.  On  pèse  ensuite  les  appareils  à 
absorption.  Le  poids  d'eau  absorbée,  multiplié  par  0,05596,  donne 
le  poids  d'hydrogène;  la  quantité  de  carbone  est  égale  au  poids 
d'anhydride  carbonique  multiplié  par  0,27273, 

Lorsque  la  substance  à  analyser  renferme  de  l'azote,  sa  combus- 
tion donne  fréquemment  naissance  à  de  l'hypoazotide,  qui  se  laisse 
fixer  dans  les  appareils  à  absorption.  Pour  éviter  les  erreurs 
d'analyse  qui  en  résulteraient,  on  place  dans  le  tube,  en  aval  de  la 
couche  d'oxyde  de  cuivre,  une  spirale  de  cuivre  réduit  d'environ 
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40  cm.  de  longW  qui  réduit  les  oxydes  de  l'azote  en  azote  libre. 

Si  Ton  doit  analyser  un  composé  halogène,  il  faut  modifier 
légèrement  la  méthode  de  dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène. 
n  se  forme  en  effet  im  sel  haloïde  cuivreux,  facilement  volatil 
et  qui  peut  être  entraîné  dans  les  appareils  à  absorption.  En  outre 
ces  sels  sont  décomposés  à  chaud  par  Toxygène,  avec  production 
d'halogène  libre,  qui  passe  dans  Fappareil  à  potasse. 

On  remplace  dans  ces  cas  l'oxyde  de  cuivre  par  le  chromate  de 
plomb  fondu  :  les  sels  haloïdes  de  plomb  qui  se  forment  ne  sont 
guère  volatils  aux  températures  auxquelles  on  opère  et  ne  se  laissent 
pas  décomposer  par  l'oxygène.    ' 

On  remplace  avantageusement  le  chromate  de  plomb,  qui  présente 
rinconvénient  de  fondre  trop  facilement  et  de  provoquer  ainsi  la 
rupture  du  tube  lors  du  refroidissement,  par  un  mélange  à  parties 
égales  d'oxyde  de  cuivre  et  d'oxyde  de  plomb.  (On  obtient  de 
l'oxyde  de  plomb  exempt  de  matières  organiques  en  calcinant  le 
minium  dans  une  capsule  en  métal,  jusqu'à  frittage  de  la  masse). 

L'analyse  de  composés  sulfurés  exige  également  le  remplacement 
de  l'oxyde  de  cuivre  par  le  chromate  de  plomb;  le  sulfate  de  cuivre 
est  en  effet  décomposé  avec  formation  de  SOs  à  la  température  de 
combustion. 

Les  composés  fluorés  doivent  être  brûlés  dans  des  tubes  en 
cuivre,  la  formation  de  fluorure  de  silicium,  inévitable  dans  des 
tubes  de  verre,  faussant  les  résultats  de  Tanalyse.  Pour  éviter  la 
destruction  des  bouchons,  on  entoure  Textrémité  des  tubes  de 
manchons  dans  lesquels  circule  un  courant  d'eau  froide.  La  portion 
du  tube  qui  renferme  la  substance  est  maintenue  à  une  température 
suffisamment  basse  pour  éviter  une  volatilisation  trop  rapide,  en  y 
faisant  tomber  plus  ou  moins  rapidement  un  filet  d'eau.  Celle-ci 
est  reçue  dans  une   rigole   placée   dans  le   four  à  combustion. 

(1)  On  fait  un  roulean  de  toile  de  cuivre;  on  le  chauffe  dans  la  lampe  de 
Bunsen  et  lorsqu'il  est  porté  au  rouge,  on  l'introduit  dans  une  éprouvette  ren- 
fermant 1-2  c*  d'alcool  méthylique.  Les  vapeurs  d'alcool  méthylique  et  d'aldéhyde 
formique  réduisent  complètement  le  cuivre;  on  sôchç  ensuite  à  l'étuve  ^  120«, 
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L'oxydation  des  produits  volatils  se  fait  à  Taide  d*un  mélange 
d'oxydes  de  plomb  et  de  cuivre. 

Cette  variante  dans  le  dispositif  est  d'ailleurs  applicable  à  toutes 
les  combustions,  dont  elle  permet  de  réduire  considérablement  la 
durée;  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  la  rupture  du  tube  de 
verre  ainsi  que  réchauffement  trop  rapide  de  la  substance  devenant 
inutiles.  Un  même  tube  peut  servir  à  plus  de  100  combustions. 

17.  Dosage  de  Tazote.  On  peut  doser  Tazote  sous  forme 
d'azote  libre  ou  sous  forme  d'ammoniaque. 

Le  dosage  sous  forme  d'azote  est  applicable  à  tous  les  composés 
organiques  azotés.  On  oxyde  par  l'oxyde  de  cuivre  et  Ton  réduit  les 
oxydes  de  Tazote  qui  pourraient  se  former  par  le  cuivre  réduit.  Le 
volume  d'azote  dégagé  est  mesuré. 

Il  est  clair  que  l'appareil  ne  peut  plus  renfermer  d'azote  atmo- 
sphérique; on  déplace  donc  Tair  par  l'anhydride  carbonique. 

L'opération  s'exécute  comme  suit  :  On  monte  un  tube  à 
combustion  de  la  même  manière  que  pour  le  dosage  du  carbone 
dans  les  substances  azotées.  Son  extrémité  postérieure  est  reliée 
à  un  tube  renfermant  du  carbonate  de  magnésium  (magnésite),  et 
que  l'on  peut  chauffer  sur  une  grille  à  gaz  indépendante.  On  inter- 
pose entre  les  2  tubes  un  petit  appareil  analogue  à  un  minuscule 
flacon  laveur,  et  renfermant  quelques  gouttes  de  mercure.  Il  sert  à 
empêcher  le  retour  en  arrière  des  produits  de  la  combustion. 

On  chauffe  d'abord  la  magnésite,  de  façon  à  balayer  complète- 
ment l'air  par  un  courant  d'anhydride  carbonique,  ce  que  l'on 
reconnaît  à  ce  que  le  gaz  sortant  du  tube  à  combustion  est  entière- 
ment absorbé  par  une  dissolution  de  potasse  caustique. 

Puis  on  réduit  le  dégagement  de  COa,  et  l'on  effectue  la  combustion 
comme  pour  un  dosage  de  carbone.  Les  gaz  sortant  de  l'appareil 
sont  recueillis  dans  une  cloche  graduée,  renfermant  une  solution 
concentrée  de  potasse  caustique.  CO2  est  absorbé,  tandis  que  Tazote 
s'accumule  dans  la  cloche.  Quand  la  combustion  est  terminée,  il  ne 
s'échappe  plus  d'azote;  oh  balaye  alors  l'atmosphère  du  tube  à 
combustion  par  un  courant  de  CO2,  en  chauffant  de  rechef  le  tube 
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à  magnésite.  L^absorption  complète  du  gaz  sortant  annonce  la  fin 
de  ropération. 

On  mesure  le  volume  d'azote  dégagé  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, et  tenant  compte  de  la  température,  on  en  déduit  le  poids 
par  la  formule  : 

^  "  760(7+o7o036650  ^  ^'^^'^^^  «'' 
dans  laquelle  V  est  le  volume  mesuré,  h  la  pression  barométrique, 
e  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  t  de  Texpérience. 

La  récolte  des  produits  gazeux  de 
combustion  sur  une  solution  de  potasse 
est  une  opération  assez  incommode.  On 
a  imaginé  de  nombreux  appareils  pour 
la  faciliter.  La  fig.  12  représente  l'un 
des  plus  usités.  La  tubulure  a  est  reliée 
au  tube  à  combustion;  les  gaz  sortants 
s'accumulent  en  A. 

Lorsque  l'air  est  balayé  de  Tappareil, 
on  soulève  la  boule  d,  on  ouvre  le 
robinet  c,  de  manière  à  chasser  Tair  de 
Téprouvette  graduée  et  Ton  commence  la 
combustion.  Une  pince  jetée  sur  le  rac* 
cord  de  caoutchouc  reliant  le  tube  au 
tube  à  combustion,  permet  d'isoler  l'appa- 
reil à  absorption  pendant  cette  manœuvre 
et  empêche  la  rentrée  de  la  potasse  dans 
le  tube  à  combustion. 

Dosage  sons  forme  d'ammoniaque.  Jadis  on  chauffait  la  sub- 
stance avec  de  la  chaux  sodée.  Celle-ci  agit  à  la  fois  comme  agent 
réducteur  et  agent  oxydant  et  transforme  Tazote  en  ammoniaque. 

On  absorbait  Tammoniaque  dans  une  solution  d'acide  chlorhy- 
.driqueet,  après  avoir  entraîné  l'ammoniaque  restée  dans  le  tube  par 
un  courant  d'air,  on  précipitait  le  chlorure  d'ammonium  par  l'acide 
chloroplatinîque.  Ou  bien  l'on  employait  une  solution  titrée  d'HCl 


Fig.  12. 
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pour  absorber  NHi  et  Ton  dosait  volumétriquement  l'excès  d'acide. 
(Méthode  de  Will  et  Varrentrapp.) 

Aujourd'hui  l'on  chaufife  la  substance  avec  de  l'acide  sulftirique 
concentré;  celui-ci  agit  comme  oxydant  et  transforme  en  même 
temps  l'azote  amidé  en  ammoniaque.  La  destruction  des  substances 
organiques  est  facilitée  par  la  présence  du  sulfate  mercurique. 
(Méthode  de  KJeldahl.) 

On  chauffe  la  substance  dans  un  ballon  avec  50  à  100  fois 
son  poids  d*acide  sulfurique  concentré  (20c')^  auquel  on  a  ajouté  on 
peu  de  mercure. 

Â  la  un  de  l'opération  on  porte  l'acide  sulfurique  à  l'ébullition  et 
Ton  poursuit  la  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  devenu  trans- 
parent. On  laisse  refroidir;  on  ajoute  à  l'acide  5  fois  son  poids  d'eau» 
et  on  introduit  peu  à  peu  dans  le  ballon  un  excès  de  soude  caus- 
tique,  puis  du  sulfure  de  sodium  en  quantité  suffisante  pour  préci- 
piter complètement  le  mercure. 

On  distille  ensuite  l'ammoniaque  mise  en  liberté  et  on  la  récolte 
dans  un  tube  en  U  à  boules  renfermant  un  volume  connu  d*une 
solution  titrée  d'acide  sulfurique.  Le  titrage  volumétrique  de 
l'excès  d'acide  permet  de  déterminer  la  quantité  d'ammoniaque 
dragée. 

L*addition  de  soude  a  pour  but  de  déplacer  l'ammoniaque  formée  ; 
mais  dans  l'oxydation  en  présence  du  mercure,  il  se  produit 
des  sels  de  morcurammonium,  que  la  soude  ne  décompose  pas. 
(Test  pourquoi  il  est  nécessaire  d'ajouter  du  sulfure  de  sodium  : 
ce  dernier  dédouble  les  sels  de  mercurammoniom,  avec  formatioii 
de  sulfure  de  mercure  et  l'ammoniaque  peut  être  mise  en  liberté 
par  la  soude. 

Le  dosage  de  l'azote  sous  forme  d'ammoniaque  n'est  possible  que 
si  cet  élément  se  trouve  dans  la  combinaison  organique  sous  forme 
d*aiote  amidé.  Cependant  on  a  apporté  au  procédé  de  Kjeldahl  des 
modifications  qui  permettent  de  l'employer  pour  le  dosage  de  l'azote 
dans  les  dérivés  nitrés. 

18.  DoM^  dM  halogènes.  On  ferme  à  1  une  de  ses  extrémités 
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un  tube  en  verre  peu  fusible  de  50  cm.  de  long  et  de  5-6"""  de 
diamètre  intérieur;  on  y  introduit  d'abord  une  couche  de  chaux 
de  2-3  cm.  de  longueur^  puis  la  substance,  mélangée  de  chaux. 
Si  le  corps  à  analyser  est  liquide,  il  est  placé  dans  une  petite 
ampoule.  On  remplit  ensuite  le  tube  de  chaux  sur  les  2/3  de  sa 
longueur  et  on  le  met  sur  une  grille  à  gaz. 

On  chauffe  d^abord  la  colonne  de  chaux  située  en  avaut  de  la 
substance,  puis  la  partie  postérieure  du  tube.  La  chaux  décompose 
les  composés  halogènes  avec  formation  de  sels  haloïdes  de  calcium. 

Lorsque  la  décomposition  est  complète,  on  laisse  refroidir,  puis 
on  verse  le  contenu  du  tube  dans  de  l'eau  et  Ton  dissout  l'excès 
de  chaux  par  l'acide  nitrique  étendu.  (Dans  le  cas  où  Ton  a  à 
analyser  un  composé  iodé,  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfureux  pour 
éviter  la  mise  en  liberté  d'iode).  Puis  on  dose  les  halogènes  en  les 
précipitant  par  le  nitrate  d'argent. 

Le  fluor  est  dosé  de  la  même  manière  ;  mais  on  opère  dans  un 
tube  en  platine.  On  dissout  l'excès  de  chaux,  non  dans  Tacide 
nitrique  mais  dans  l'acide  acétique.  La  fluorure  de  calcium  reste 
comme  résidu  insoluble  et  est  pesé. 

On  peut  aussi  doser  les  halogènes  (Cl,  Br,  I)  en  oxydant  la 
substance  par  l'acide  nitrique  concentré  en  présence  du  nitrate 
d'argent. 

L'opération  se  fait  en  tubes  scellés,  à  une  température  élevée 
(250*).  On  ouvre  les  tubes  après  refroidissement,  on  ajoute  de 
l'eau  et  on  filtre  le  sel  haloïde  d'argent.  (Méthode  de  Carius). 

L'oxydation  par  l'acide  nitrique  sert  également  à  doser  le  soofire 
et  le  phosphore,  qui  sont  transformés  ainsi  en  acide  sulfurique  ou 
acide  phosphorique,  que  Ton  dose  ensuite  :  le  premier  sous  forme 
de  sulfate  de  baryum,  le  second  à  l'état  de  pyrophosphate  de 
magnésium. 

'  Les  métaux  (dans  les  sels)  sont  dosés  par  les  procédés  analy- 
tiques généraux. 

Il  n'existe  pas  de  méthode  pratique  pour  le  dosage  de  Tozygène. 
On  le  dose  toujours  par  voie  indirecte,  en  défalquant  de  la  quantité 


34  DÉTERMINATION   DE   LA   FORMULE. 

totale  de  substance  le  poids  de  tous  les  autres  éléments.  Il  en 
résulte  que  toutes  les  erreurs  d'analyse  s'accumulent  sur  le  dosage 
de  Toxygène;  mais  il  faut  remarquer  que  souvent  ces  erreurs  se 
compensent  partiellement.  C'est  ainsi  que  les  dosages  de  carbone 
donnent  généralement  un  déficit  de  0,1  •/•  à  0,3  •/.;  les  teneurs  en 
hydrogène  et  en  azote  sont  trouvées  trop  fortes  de  0,1  •/.  à  0,2  V*» 
^19.  Établissement  de  la  formule  d'un  corps.  Les  données  de 
l'analyse  nous  font  connaître  la  composition  centésimale  de  la 
substance.  Pour  trouver  sa  formule,  on  s*appuie  sur  les  principes 
suivants  : 

V  Le  nombre  d'atomes  d'un  élément  renfermé  dans  une  molécule 
est  toujours  entier  ; 

2''  Ce  nombre  est  directement  proportionnel  au  pourcentage  de 
l'élément  dans  la  combinaison  et  inversement  proportionnel  à  son 
poids  atomique. 

On  divise  donc  les  teneurs,  exprimées  en  pour  cent,  de  chaque 
élément  par  le  poids  atomique  correspondant  ;  on  obtient  ainsi  des 
nombres  qui  sont  entre  eux  comme  les  nombres  d'atomes  de  chaque 
élément. 

Supposons  p.  ex.  le  cas  de  Tacide  acétique.  On  a  trouvé  par 
l'analyse  que  ce  corps  renferme  : 

Carbone  39.90 

Hydrogène  6.71 

Oxygène  (par  différence)    53.39 

Les  nombres  d'atomes  des  3  éléments  seront  entre  eux  comme 
39.90   6.71    53.39 


12    *    1    '    16 


=  3,325:6.71  :  3,34. 


On  cherche  maintenant  les  nombres  entiers  les  plus  simples  qui 

soient  entre  eux  comme  les  quotients  obtenus;  nous  trouvons 

1  :  3  : 1  ;  la  formule  la  plus  simple  de  l'acide  acétique,  satisfaisant 

aux  données  analytiques  obtenues,  sera  CHsO. 

Il  est  clair  que  la  concordance  de  ces  rapports  ne  saurait  ôtre  absolue,  car  les 
analyses  n*étant  jamais  rigoureusement  exactes,  les  quotients  du  pourcentage 
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par  les  poids  atomiques  ne  seront  pas  exactement  entre  eux  comme  les  nombres 
d'atomes;  on  choisira  dos  nombres  entiers  dont  les  rapports  soient  aussi  Toisins 
que  possible  du  rapport  des  quotients. 

Il  ressort  de  cette  observation  que  dans  le  cas  de  molécules  trôs  compliquées,  il 
peut  devenir  impossible  de  choisir  entre  deux  valeurs  voisines  pour  le  nombre 
d*atomesd'nn  élément,  la  différence  de  composition,  suivant  que  Ton  adopte  Tune 
ou  l'autre  formule,  tombant  dans  les  limites  d'erreur  d'analyse.  —  11  en  est 
notamment  ainsi  pour  les  substances  albuminoïdes,  dont  la  formule  n'est  pas 
encore  établie  avec  certitude  aujourd'hui. 

D'autres  fois  on  trouve  différents  nombres  qui  satisfont  également  bien  aux 
données  de  l'analyse  :  c'est  ainsi  que  par  exemple  pour  le  corps  C3oHt2>  on  trouve 
une  composition  centésimale  de  : 

G  =  84.98        H  =  15.02 

Or,  un  corps  de  la  formule  C25H52,  renferme  G  =  85.11,    H  =  14.89. 
Une  substance  qui  donnerait  à  l'analyse  85  «/o  de  carbone  et  15  0/0  d'hydrogène 
peut  donc  être  aussi  bien  G2oH«.que  G25iï62. 

20.  Une  analyse  ne  suffit  en  général  pas  pour  établir  la  formule 
d'un  corps.  Le  plus  souvent  elle  permet,  comme  dans  le  cas  cité  plus 
haut  de  Tacide  acétique,  de  trouver  la  formule  minima.  Mais  la 
formule  la  plus  simple  n'est  pas  nécessairement  exacte;  l'acide 
acétique  peut  être  aussi  bien  CHaO  que  G,H2,0„,  n  ayant  une  valeur 
entière  quelconque.  Dans  d'autres  cas,  l'analyse  laisse  le  choix  entre 
plusieurs  formules  de  composition  voisine,  comme  pour  les  hydro- 
carbures C20H42  et  C2sHs2. 

Pour  fixer  la  formule  d*un  composé  organique,  on  doit  donc  avoir 
recours  aux  mêmes  procédés  que  ceux  dont  on  se  sert  en  chimie 
minérale.  Ou  bien  on  déterminera  le  poids  moléculaire  par  les 
procédés  physiques,  ou  bien  on  établira  par  les  méthodes  de  divisi- 
bilité chimique  le  nombre  d^atomes  d'un  des  éléments  contenus  dans 
la  molécule  (v,  ch.  min.). 

Si  l'on  applique  ce  deuxième  mode  de  procéder  à  l'acide  acétique 
on  reconnaît  que  ce  corps  forme  des  sels  de  la  forme  C2H3O2M,  le 
quart  de  Thydrogène  total  se  laissant  remplacer  par  un  métal. 

Il  faut  donc  que  la  formule  de  l'acide  acétique  soit  au  moins 
C2H4O2.  Comme  d'autre  part  on  ne  parvient  pas  à  remplacer  Thydro- 
géne  par  fractions  plus  petites,  on  en  conclut  qu*il  n'y  a  que  4  atomes 
d'hydrogène  dans  la  molécule. 
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De  même  le  benzol  a  pour  formule  la  plus  simple  CH,  mais 
comme  on  peut  y  remplacer  1/6*  de  l'hydrogène  par  NO2  sa  formule 
doit  être  C«H«. 

Les  procédés  physiques  de  détermination  du  poids  moléculaire  : 
mesure  de  la  densité  de  vapeur,  cryoscopie,  ébuUioscopie,  ont  été 
étudiés  en  chimie  minérale.  C'est  d'ailleurs  surtout  en  chimie 
organique  que  ces  méthodes  sont  d'application  courante. 

21.  Lorsqu'on  se  sert  de  la  méthode  cryoscopique  ou  ébulliosco- 
pique,  il  ne  faut  pas  oublier  que  Ton  peut  être  induit  en  erreur  dans 
la  détermination  du  poids  moléculaire  du  fait  de  Fassociatioii 
moléonlaire. 

On  conçoit  que  si  des  combinaisons  additionnelles  peuvent  se 
former  entre  des  molécules  d'espèces  différentes,  il  soit  également 
possible  que  des  molécules  identiques  s*unissent  entre  elles  pour 
donner  un  complexe  moléculaire  plus  ou  moins  stable.  C*est  à  ce 
phénomène  que  l'on  donne  le  nom  d'association  molécnlaire. 

Les  lois  qui  régissent  Tassociation  moléculaire  ne  sont  pas  encore 
bien  connues,  mais  il  n'est  pas  douteux  que  la  formation  de  ces 
agrégats  moléculaires  soit  régie  par  les  lois  générales  des  équilibres 
chimiques. 

L'élévation  de  température,  la  dilution  de  la  solution,  sont  des 
facteurs  qui  influent  défavorablement  sur  l'association,  laquelle  se 
produit  au  contraire  facilement  à  des  concentrations  élevées  et  à 
des  températures  basses. 

L'association  ne  s'observe  pas  seulement  en  solution;  les  vapeurs 
peuvent  présenter  ce  phénomène.  Si  l'on  prend  la  densité  de  vapeur 
de  l'acide  acétique  à  une  température  peu  supérieure  à  son  point 
d'ébullition  (128*,6),  on  trouve  une  densité  de  3.08,  correspondant 
à  un  poids  moléculaire  de  89  ;  lorsqu'on  élève  la  température  la 
densité  décroît  peu  à  peu,  mais  elle  n'atteint  que  vers  800'  sa  valeur 
normale  de  2.073,  correspondant  au  poids  moléculaire  60. 

Des  corps  qui  se  comportent  comme  l'acide  acétique  ne  sont  donc 

pas  comparables  aux  gaz  parfaits  :  ils  ne  suivent  pas  la  loi  de 

p.  V 
Boyle-Qay -Lussac  ;   l'expression  -—  n'est  pas  constante,  tant  que  la 
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température  n'a  pas  atteint  une  limite  assez  élevée  pour  empêcher 
complètement  Tassociation. 

Il  ressort  de  ceci  qu'il  est  indiqué,  dans  les  déterminations  de 
poids  moléculaire  par  la  mesure  des  densités  de  vapeur,  de  ne  pas 
opérer  à  des  températures  trop  voisines  du  point  d'ébullition,  pour 
les  corps  dont  les  molécules  gazeuses  montrent  une  tendance  à 
l'association.  On  vérifiera  tout  au  moins,  par  des  mesures  faites 
à  des  températures  différentes,  que  la  densité  est  indépendante  de 
cette  grandeur  physique,  preuve  que  la  vapeur  obéit  à  la  loi  de 
Gay-Lussac. 

On  choisit  de  préférence,  dans  ces  cas,  les  méthodes  permettant 
d'opérer  sous  pression  réduite  (Méthode  de  Hofmann)  ;  il  est  en  effet 
facile  de  concevoir  que  moins  la  pression,  c.-à-d.  la  concentration, 
du  gaz  sera  grande,  moins  aussi  l'association  sera  prononcée. 

L'association  dans  les  dissolutions  se  manifeste  surtout  chez  les 
composés  hydroxyliques  (acides,  alcools,  oximes)  et  la  nature  du 
dissolvant  joue  ici  un  rôle  tout  à  fait  prépondérant  et  inexpliqué 
jusqu'à  présent. 

L'augmentation  du  poids  moléculaire  est  d'autant  plus  forte  que 
la  concentration  du  corps  dissous  est  plus  élevée. 

En  général  l'association  ne  se  produit  pas  quand  le  dissolvant  et 
le  corps  dissous  sont  de  même  espèce  ;  un  composé  hydroxylique 
ne  s'associe  pas  dans  un  dissolvant  renfermant  de  l'hydroxyle 
à  moins  que  les  solutions  soient  très  concentrées  ;  tandis  que  les 
hydrocarbures,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  employés 
comme  dissolvants,  donnent  aux  combinaisons  hydroxyliques  des 
poids  moléculaires  trop  élevés,  qui,  en  solution  concentrée,  peuvent 
atteindre  jusqu'à  sept  fois  le  poids  moléculaire  normal. 

Si  Ton  emploie  des  dissolvants  de  même  type,  on  constate  que 
l'association,  à  concentration  égale,  est  d'autant  plus  faible  que  l'on 
opère  à  température  plus  haute,  c.-à-d.  que  l'on  utilise  des 
dissolvants  à  point  de  fusion  ou  à  point  d'ébullition  plus  élevés. 
Dans  la  détermination  des  poids  moléculaires  en  solution,  on  se 
servira  donc  de  préférence  de  dissolvants  non  associants  pour  le 
corps  à  étudier. 

3 


38  ÉNERGIE   SUPERFICIELLE. 


22.  L'association  étant  d*autant  plus  prononcée  que  la  concen- 
tration du  corps  dissous  est  plus  forte,  elle  doit  atteindre  son 
maximum  en  Tabsence  du  dissolvant,  c.-à-d.  quand  le  corps  est  pur. 
Lorsque  le  composé  est  liquide,  on  dispose  d'une  méthode  très 
élégante  pour  la  mesure  de  l'association;  méthode  qui  peut 
d'ailleurs  être  utilisée  pour  la  détermination  du  poids  moléculaire. 
Elle  repose  sur  une  mesure  de  tension  superficielle. 

L'énergie  superficielle  d'une  surface  liquide  est  égale  au  travail 
que  cette  surface  peut  faire  en  se  réduisant  de  l'unité  de  surface 
(1  cm*);  on  peut  mesurer  ce  travail  par  Tascension  du  liquide  dans 
un  tube  capillaire. 

Considérons  un  tube  capillaire  dont  la  paroi  soit  mouillée  par  le 
liquide  ;  on  sait  que  dans  ces  conditions  la  hauteur  de  la  colonne 
liquide  soulevée  ne  dépend  que  de  la  nature  du  liquide  et  du 
diamètre  du  tube.  Si  r  est  le  diamètre  du  tube,  h  la  hauteur  de  la 
colonne  liquide  et  d  la  densité  du  liquide,  le  travail  fait  par  la 
tension  superficielle  est  de 

nr^hd  Xh  =  itr^hH  gr.  cm. 

Par  le  fait  de  l'ascension  la  surface  liquide  diminue  d'une  quan- 
tité égale  à  la  surface  cylindrique  de  la  colonne  soulevée,  soit  de 

2nrh.  cm.' 

Si   nous    représentons    par  y  l'énergie  superficielle,    l'énergie 
superficielle  dépensée  est  donc  de  2nrh.y. 
Elle  est  égale  au  travail  effectué  soit  donc 

2nrhy  =  irrWd  gr.  cm. 

d'où  y  c=i i  rftd  gr.  cm.,     ou  en  ergs*     y  =  j grhd. 

Dans  les  raisonnements  qui  précèdent,  il  n'est  pas  tenu  compte 
du  travail  négatif  dû  à  la  diminution  de  la  hauteur  de  la  colonne 
de  vapeur  qui  pèse  sur  le  liquide;  si  nous  opérons  dans  un  appareil 
qui  ne  renferme  que  cette  vapeur,  comme  atmosphère  gazeuse,  et 
si  d»  est  la  densité  de  la  vapeur,  prise  par  rapport  à  Teau  : 

y^{7trh(d  —  d»). 
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(On  voit  qu'à  la  température  critique  y  s'évanouit,  puisque  d  —  d».). 

Quand  on  opère  à  des  températures  suffisamment  éloignées  de  la 
température  critique,  on  peut  négliger  le  terme  en  d». 

11  existe  une  relation  très  remarquable  entre  y,  le  poids  molécu* 
laire  et  la  température.  Pour  la  comprendre,  il  faut  que  nous 
définissions  d'abord  l'énergie  superficielle  moléculaire.  On  appelle 
ainsi  l'énergie  à  dépenser  pour  augmenter  la  surface  d'une  quantité 
telle,  que  sur  l'accroissement  se  trouve  réparti  une  molécule- 
gramme  de  liquide,  les  molécules  étant  supposées  sphériques.  Si 
nous  représentons  par  M  le  volume  moléculaire,  c.-à-d.  le  poids 

moléculaire  divisé  par  la  densité,  la  surface  moléculaire  est  égale 

t 
à  M  '  et  l'énergie  superficielle  moléculaire  s  est  de  : 

Si  Ton  représente  par  r  la  différence,  en  valeur  absolue,  entre  la 
température  critique  et  la  température  à  laquelle  on  détermine 
la  valeur  de  7,  l'expérience,  ainsi  que  des  considérations  théoriques 
qui  sortent  du  cadre  de  ce  livre,  montrent  que 

7M^=K(r  — d) 

formule  dans  laquelle  K  est  une  constante  et  d  un  terme  de  correc- 
tion, généralement  égal  à  6. 

Si  donc  nous  effectuons  deux  mesures  à  deux  températures  diffé- 
rentes nous  aurons 

t 
yM  *         T  —  d 


ou 


yiMi* 
yM'  — yiMi'  _  (r  —  ri) 


ou  ^—, ■— —  =  T^ r  =  K.  (constante) 

(t  — r.)  (T  —  d) 

C'est-à-dire  que  la  variation  de  l'énergie  superficielle  moléculaire 
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est  à  la  variation  de  température  correspondante  dans  un  rapport 
constant. 

La  dérivée  de  Téncrgie  superficielle  moléculaire  par  rapport  à  la  température 
est  constante;  la  relation  entre  les  2  grandeurs  est  donc  représentée  par  une 
droite.  (Ceci  n'est  vrai  que  pour  autant  que  Ton  ne  se  rapproche  pas  trop  de  la 
température  critique.) 

La  valeur  de  K  a  été  trouvée  égale  à  3.27  (2.12  par  d'autres.) 
Nous  trouvons  donc  dans  la  mesure  de  la  tension  superficielle 

un  moyen  de  déterminer  le  poids 
moléculaire  d'un  liquide,  sans  inter- 
vention d'un  dissolvant. 

L'appareil  servant  à  mesurer  la  tension 
superficielle  est  représenté  par  la  fig.  13. 

Le  liquide  à  étudier  est  renfermé  dans  le 
tube  A.  Un  flotteur  F,  renfermant  une  spirale 
de  fer  y  soutient  un  tube  capillaire  c,  soudé 
au  flotteur  et  présentant  inférieurement  un 
orifice  latéral  O.  On  a  établi  au  préalable  le 
diamètre  du  tube  capillaire  à  son  extrémité 
supérieure  c. 

Après  introduction  du  liquide  et  du  tube 
e  en  A,  on  fait  bouillir  le  liquide  de  manière 
à  expulser  complètement  l'air  de  l'appareil, 
puis  on  scelle  à  la  lampe  l'extrémité  E. 

Le  tube  A  est  ensuite  Rxé  dans  un  manchon 
R,  dans  lequel  on  maintient  une  température 
constante  en  y  faisant  circuler  soit  une 
vapeur,  soit  un  liquide  de  température  connue. 

A  Taide  d'un  aimant  M  on  fixe  la  position 
du  tul)e  c,  de  telle  sorte  que  le  niveau  du 
liquide  dans  le  tube  capillaire  soit  voisin  de 
Textrémité  supérieure  et  on  mesure  au  cathéo- 
raètre  la  hauteur  d'ascension  Nn  =  h. 

Si  la  molécule  liquide  est  complexe, 
formée  par  l'association  de  plusieiue 
molécules  simples,  il  est  évident  que  l'on  ne  trouvera  pas  pour  K 
la  valeur  2.27  en  introduisant  dans  la  formule  le  poids  moléculaire 
normal.  Puisque  l'on  donne  à  M  une  valeur  plus  petite  que  celle 
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qu'il  a  réellement,  K  deviendra  plus  petit.  Pour  retomber  sur  la 
valeur  2.27,  il  faudra  multiplier  M  par  un  facteur  a  indiquant 
combien  de  molécules  simples  interviennent  dans  la  formation 
du  complexe  moléculaire  et  que  Ton  appelle  le  coeffloient 
d'association. 

On  le  détermine  de  la  manière  suivante. 

r^  M^  K 

(aM)»      ^-^^ 


ou 


/a.27\| 


Le  tableau  ci-dessous  donne  les  valeurs  de  a  pour  quelques 
liquides  entre  les  limites  de  température  données  : 

Eau    ....      0*»  — 10*»    a  =  4.15        100°— HO»    a  =  2.66 
Alcool  éthylique    16°— 46°    a  =  2.74  46«—    76°    a  =  2.43 

Acide  acétique  .     16°  — 46°    a  =  3.61  46°—    76**    a  =  3.32 

A  0*  le  poids  moléculaire  de  Teau  est  plus  de  quatre  fois  supérieur 
au  poids  moléculaire  théorique  ;  les  molécules  d'eau  ont  donc  pour 
formule  au  moins  (HjO)*.  D'autres  méthodes  de  détermination  du 
poids  moléculaire  de  l'eau  ont  conduit  à  une  conclusion  analogue. 

On  a  trouvé  de  la  môme  manière  que  le  phosphore  fondu  a  un 
poids  moléculaire  de  124»  correspondant  à  la  formule  ?«,  ce  qui 
concorde  avec  la  grandeur  moléculaire  de  cet  élément,  déterminée 
par  la  mesure  de  sa  densité  de  vapeur. 

L'examen  du  tableau  prouve  encore  que  Tassociation  moléculaire 
diminue  avec  la  température;  c'est  à  la  dislocation  de  ces  édifices 
moléculaires  complexes  qu'est  employée  une  partie  de  la  chaleur 
fournie  quand  on  élève  la  température  (Travail  interne). 


En  terminant  ce  chapitre  relatif  à  la  détermination  de  la  formule 
et  du  poids  moléculaire  nous  dirons  que  dans  beaucoup  de 
recherches  de  laboratoire,  le  chimiste  est  guidé  dans  l'établissement 
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de  la  formule  par  les  réactions  qui  lui  ont  servi  à  obtenir  un 
composé  déterminé.  Il  peut  prévoir  avec  plus  ou  moins  de  certitude 
quelles  seront  les  substances  en  présence  desquelles  il  pourrait  se 
trouver;  l'analyse  et  les  déterminations  de  la  grandeur  moléculaire 
servent  ici  à  vériûer  si  ces  prévisions  se  sont  réalisées. 

SÉPARATION  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES. 

23.  Un  grand  nombre  de  substances  organiques  se  rencontrent 
dans  des  mélanges  complexes,  produits  de  laboratoire  ou  d'usine, 
ou  bien  encore  fournis  par  la  nature.  L'analyse  immédiate  a  pour 
objet  de  résoudre  ces  mélanges  en  leurs  constituants,  et  les  méthodes 
qu'elle  utilise  varient  nécessairement  avec  chaque  cas  particulier. 
L*une  fois  on  emploiera  des  procédés  basés  sur  les  propriétés 
chimiques  de  l'un  ou  Tautre  des  corps  que  Ton  veut  extraire.  C'est 
ainsi  p.  ex.  que  pour  séparer  les  phénols  du  goudron  de  houille, 
on  agite  ce  dernier  avec  une  solution  de  soude,  à  laquelle  les 
phénols  se  combinent  pour  donner  des  composés  solubles  dans 
l'eau,  tandis  que  les  autres  constituants  du  goudron  ne  se  dissolvent 
pas.  En  décomposant  ensuite  par  im  acide  la  combinaison  sodique 
des  phénols  on  régénère  ceux-ci. 

D'autres  fois  on  use  de  méthodes  basées  sur  la  connaissance  des 
propriétés  physiques  des  constituants.  La  dissolution,  la  cristalli- 
sation, la  distillation  fractionnées  comptent  ici  parmi  les  procédés 
les  plus  courants. 

24.  Dans  la  dissolution  flraetionnée  ou  extraction  on  fait  agir 
sur  le  mélange  à  dédoubler  un  solvant  capable  de  dissoudre  certains 
des  constituants,  mais  non  les  autres,  tout  au  moins  en  quantité 
sensible. 

Un  très  grand  nombre  de  substances  organiques  sont  insolubles 
dans  l'eau;  dans  un  même  groupe  de  corps  on  constate  que  plus  le 
noyau  carbonique  devient  important,  plus  la  solubilité  dans  l'eau 
diminue.  C*est  ainsi  que  CHtOH,  l'alcool  méthylique,  est  miscible  à 
l'eau  en  toutes  proportions.  Il  eu  est  de  même  pour  ses  deux  premiers 


Fig.  14. 
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homologues  supérieurs,  le  quatrième  terme  de  la  série  exige  déjà 
douze  fois  son  poids  d'eau  pour  se  dissoudre  et  les  homologues 
élevés  sont  tout  à  fait  insolubles. 

Donc,  plus  la  chaîne  hydrocarbonée  de  la  molécule  prend 
d'importance,  moins  le  corps  devient  soluble  dans  l'eau.  Ceci 
se  conçoit  aisément,  les  hydrocarbures  eux-mêmes  étant  complète- 
ment insolubles  dans  l'eau. 

On  observe  en  général  que  les  corps  se  dissolvent  d'autant  mieux 
les  uns  dans  les  autres  qu'ils  sont  plus  semblables  au  point  de  vue 
chimique.  C'est  ainsi  que  l'eau  dissout  plus  ou  moins  parfaitement 
les  alcools,  les  acides  et  en  général  tous  les  composés  renfermant  le 
groupement  OH,  à  moins  que,  comme  il  vient  d'être  dit,  la  chaîne 
hydrocarbonée  de  la  molécule  ne  prenne  une  importance  relative 
trop  considérable. 

Lorsque  l'eau  ne  peut  être  utilisée,  on  emploie  comme  dissolvants 
des  liquides  organiques,  parmi  lesquels  il  convient  de  citer  surtout 
l'alcool,  Téther,  l'acétone,  l'acide  acétique,  le  benzol,  l'essence  de 
pétrole,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 

L'action  dissolvante  du  liquide  choisi  est  généralement  facilitée 
par  une  élévation  de  température  et  il  est  fréquemment  avantageux 
d'effectuer  la  dissolution  à  la  température  d'ébullition  du  dissolvant. 
Pour  éviter  la  déperdition  de  celui-ci,  on  opère  alors  dans  des 
appareils  à  reflux  (v.  fig.  14);  le  réfrigérant  qui  surmonte  le  ballon, 
condense  la  vapeur  et  fait  refluer  le  liquide  dans  le  ballon. 

Lorsque  le  mélange  à  épuiser  est  solide,  on  peut  diminuer 
considérablement  la  quantité  de  dissolvant  à  mettre  en  œuvre  en 
employant  un  appareil  à  extraction  proprement  dit,  dont  l'un  des 
plus  usités  est  l'appareil  de  Soxhlet  (v.  fig.  15).  La  substance  est 
introduite  dans  une  cartouche  en  papier  à  filtrer  que  Ton  glisse 
dans  le  manchon  de  verre  A.  Celui-ci  est  surmonté  d'un  réfrigérant 
ascendant  C;  il  porte  inférieurement  un  tube  étroit  D  formant 
siphon  et  latéralement  un  tube  plus  large  E.  Ces  deux  tubes  débou- 
chent dans  le  ballon  B  renfermant  le  dissolvant.  L'appareil 
fonctionne  de  la  manière  suivante  :  Lorsqu'on  porte  le  dissolvant 
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à  rébuUitioD,  sa  vapeur  s'échappe  par  E  et  est  condensée  dans  le 
réfrigérant  C.  Le  liquide  retombe  sur  la  substance  à  extraire  et 
remplit  peu  à  peu  le  manchon  A  jusqu'à  la  hauteur  A  de  la  boucle 
du  siphon  D.  Celui-ci  s'amorce  alors  et  le  liquide,  chargé  des 
substances  dissoutes,  est  siphoné  dans  le  ballon  B,  où  il  entre  de 
rechef  en  ébuUition.  Le  manchon  A  se  remplit  ainsi  périodiquement 
de  dissolvant  frais,  tandis  que  les 
substances  solubles  qui  sont  enlevées 
s'accumulent  dans  le  ballon. 

L'avantage  de  cette  disposition  est 
double;  elle  permet  d'utiliser  une 
moindre  quantité  de  dissolvant  pour 
assurer  un  épuisement  complet;  en 
second  lieu  elle  met  constamment 
la  substance  à  extraire  en  contact 
avec  du  liquide  frais,  non  encore 
chargé  de  substance  dissoute.  Or,  la 
dissolution  se  fait  d'autant  plus  vite 
que  la  concentration  du  corps  dissout 
dans  le  solvant  est  plus  faible. 

Lorsqu'on  veut  opérer  à  froid,  on 
met  le  corps  solide  au  contact  avec 
le  dissolvant;  il  est  avantageux  d'agi- 
ter, pour  éviter  que  le  corps  solide 
ne  s'entoure  d'une  dissolution  saturée 
qui  ne  lui  enlève  plus  rien.  Dans  les 
laboratoires  et  dans  Tindustrie  on 
use  à  cet  effet  d*agitateurs  méca- 
niques de  dispositions  variées. 

Quand  on  veut  extraire  complètement  un  corps  déterminé  à 
l'aide  d'un  dissolvant  approprié,  il  est  nécessaire  de  répéter 
plusieurs  fois  l'opération. 

La  théorie  et  l'expérience  démontrent,  qu'étant  donné  que  l'on 
dispose  d'une  certaine  quantité  de  liquide  pour  épuiser  le  mélange. 


Fig.  15. 
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il  vaut  mieux  multiplier  les  épuisements  et  opérer  chaque  fois  avec 
de  petites  quantités  de  liquide  que  de  mettre  en  œuvre  de  fortes 
proportions  de  dissolvant  dans  des  épuisements  peu  nombreux. 

26.  Une  méthode  de  séparation  très  fréquemment  employée 
consiste  à  enlever  un  corps  dissous  à  un  dissolvant,  à  Taide  d'un 
nouveau  liquide,  non  miscible  avec  le  premier.  G*est  ainsi  par 
exemple,  qu'on  extrait  Thydroquinone  de  sa  solution  aqueuse  en 
agitant  celle-ci  avec  de  Féther. 

Berthelot  et  Jungfleisch  ont  démontré  expérimentalement  que 
lorsqu'un  corps  est  soluble  dans  deux  dissolvants  non  miscibles,  il 
se  partage  entr'-eux  de  telle  manière  que  le  rapport  de  ses  concen- 
trations dans  les  deux  dissolutions  soit  constant  pour  une  tempéra- 
ture donnée.  Ce  rapport  est  donc  indépendant  des  quantités  de 
dissolvant  mis  en  œuvre. 

Si  nous  représentons  par  a  la  quantité  de  substance  dissoute 

dans  un  volume  D  d'un  premier  dissolvant,  et  si  nous  agitons 

cette    dissolution   avec    un    volume    d   d*un   deuxième   liquide, 

non  miscible  avec  le  premier,   jusqu'à   ce   que  l'équilibre  soit 

a  —  ai 
atteint,  nous  aurons  donc,  — =- —  étant  la  concentration  restante 

di 
(en  volume)  dans  le  premier  dissolvant,  —  la  concentration  dans  le 


second  : 

ai 

J  fliD 


a  —  Al      (a  —  ai)d 


=  K. 


D 
La  constante  E  a  reçu  le  nom  de  coeffloient  de  partage. 

Lorsque  d  =  D  la  formule  devient  : 

"'  K  (I) 


a  —  ai 

Il  est  à  remarquer  qu'il  n'y  a  pas  de  relation  entre  la  valeur  du 
coefficient  de  partage  et  le  rapport  des  solubilités  du  corps 
considéré.  C'est  ainsi  que  le  rapport  des  solubilités  de  l'iode  dans 
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le  sulfure  de  carbone  et  l'eau  est  de  182  :  1>  tandis  que  le  coefficient 
de  partage  est  410  : 1  à  la  température  de  15"*. 

Appliquons  au  cas  de  l'iode  la  formule  (1).  Supposons  100  c'  d'une  solution 
aqueuse.  Saturée,  elle  renferme  0,0143  gr.  d'iode.  Agitons-la  avec  son  volume  de 
sulfure  de  carbone;  x  étant  la  quantité  d'iode  dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone, 
nous  aurons  : 

0,0143  —  fl?  1  ,r^  ^rf. 

^ =--     ou     409aî  =  5.74. 

X  410 

X  =  0,01403  gr. 

Il   ne  restera  dans  l'eau  que  -—r'   de  l'iode   primitivement    dissoute.    Une 
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deuxième  extraction  faite  dans  les  mômes  conditions  réduirait  cette  quantité  à 


iéù' 


On  voit  que  lorsque  le  coefficient  de  partage  a  une  valeur  très 
grande,  il  suffit  d'un  petit  nombre  d'extractions  pour  enlever 
pratiquement  la  totalité  d'un^orps  dissous. 

Il  est  d'ailleurs  facile  de  trouver  la  formule  générale  qui  donne 
la  quantité  de  substance  résiduelle  après  n  extractions. 

Après  la  première  extraction,  la  quantité  de  substance  enlevée  ai 

est  de 

Kd 


Il  reste  a  —  ai  gr.  de  substance  dans  le  premier  dissolvant. 
Une  deuxième  extraction  enlôve  : 


d  +  KD 
le  premù 

_(a  —  Cl)  Kd 


"'  D 

En  remplaçant  ai,  par  sa  valeur,  il  vient 

/    Kd     \2 
^^  =  HD+Ki) 
et  après  n  extractions  : 

/     Kd     \« 

^«^Hd  +  k-J- 

Il  reste  donc  dans  le  premier  dissolvant 

On  déduit  de  cette  formule  que  pour  une  môme  quantité  de  dissolvant  à  mettre 
en  œuvre,  il  est  plus  avantageux  de  multiplier  les  extractions  et  d'opérer  chaque 
fois  avec  de  petites  quantités. 
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La  constance  du  coeflBcient  de  partage  ne  s'observe  que  pour 
autant  que  le  corps  dissous  ait  la  môme  constitution  moléculaire 
dans  les  deux  dissolvants. 

Lorsque  les  deux  dissolutions  sont  en  équilibre,  eUes  sont  aussi  en  équilibre  avec 
la  vapeur  qui  les  surmonte  :  celle-ci  renferme  un  certain  nombre  de  molécules  du 
corps  dissous,  dont  nous  représenterons  la  concentration  par  C„. 

Quand  une  dissolution  est  en  équilibre  avec  sa  vapeur  c'est  qu'à  chaque  instant 
il  se  forme  autant  de  molécules  gazeuses  qu  il  se  régénère  de  molécules  Uquides; 
or,  leur  nombre  est  proportionnel  à  la  concentration  des  molécules  dans  chacune 
des  deux  phases  c.-à-d.  des  deux  états  physiques;  nous  aurons  donc.  Ci  étant  la 
concentration  des  molécules  dissoutes  : 

G„  =  KCi. 

Mais  cette  égalité  n'est  exacte  que  pour  autant  que  le  passage  de  l'un  état 
à  l'autre  ne  soit  pas  accompagné  d'une  condensation  moléculaire. 

S'il  en  est  autrement,  si  les  molécules  dissoutes  sont  formées  de  n  molécules 
gazeuses,  la  condition  d'équilibre  se  transforme,  comme  on  le  sait  (v.  Gh.  min.)  en 

g:=kg,. 

Soit  n  et  V  le  nombre  de  molécules  gazeuses  nécessaires  à  la  formation  des 
molécules  liquides  dans  les  deux  dissolvants  :  Ci  et  Gt',  les  concentrations  des  deux 
dissolutions  en  corps  dissous,  nous  aurons  les  deux  conditions  d'équilibre  : 

G:  =  KG,    et    G^=K'G„. 

En  élevant  la  première  à  la  v«  puissance,  la  seconde  à  la  n«  et  en  divisant  l'une 
par  l'autre,  il  vient 

—  =  |77^  =  S  (constante). 
Si  n  =  V,  cette  condition  se  réduit  à 

Gi.-^- 
G'est  l'expression  de  la  loi  de  Berthelot  et  Jungfleisch. 

Mais  si  n  et  V  ne  sont  pas  égaux,  cette  loi  ne  se  vérifie  plus.  Ge  ne  sont  plus  les 
concentrations  elles-mêmes  qui  seront  dans  un  rapport  constant,  mais  certaines 
puissances  de  celles-ci. 

Si  dans  l'un  des  deux  dissolvants  la  molécule  est  simple  (ce  que  l'on  aura  pu 
déterminer  p.  ex.  par  voie  cryoscopique),  on  pourra  établir  le  degré  de  la  complica- 
tion moléculaire  dans  l'autre,  en  cherchant  quelle  est  la  valeur  de  l'exposant  qui 
donne  &  l'expression 

G* 
G' 
mie  valeur  constante. 
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C'est  ainsi  que  Ton  a  démontré  que  dans  le  benzol,  lequel  est  un  dissolvant 
a^ociant  pour  les  composés  hydroxyliques,  la  molécule  d'acide  benzoïque  est 
;formée  de  deux  molécules  simples. 

Le  tableau  ci-dessous  montre  en  effet  que  le  rapport  des  concentrations  n'est  pas 
constant,  tandis  que  l'on  obtient  une  valeur  constante  en  prenant  le  quotient  du 
carré  de  la  concentration  en  la  solution  aqueuse  par  la  concentration  en  la  solu- 
tion benzol  ique. 


Geaa. 

Gbeniol. 

Geaa. 
GiieazoL 

G»e«. 
GbensoL 

0,015 
0.0195 

0.242 
0.412 

0,062 

0.048 

0.00929 
0.00923 

Le  nombre  de  molécules  intervenant  dans  la  constitution  de  la  molécule  d'acide 
Iwnzoïque  est  donc  deux  fois  plus  grand  dans  le  benzol  que  dans  l'eau.  Or,  dans 
l'eau,  l'acide  benzoïque  donne  par  cryoscopie  son  poids  moléculaire  normal  (128). 
La  dissociation  électrolytique  de  l'acide  benzoïque,  acide  faible,  est  en  effet  négli- 
geable aux  concentrations  étudiées. 

On  voit  que  l'étude  du  rapport  de  répartition  d'un  corps  entre  2  dissolvants 

permet   d'établir   le   degré   d'as^ciation   moléculaire    dans  l'un   d'entre    eux, 

lorsqu'il  est  connu  pour  l'autre. 

G» 
Nous  ferons  observer  que  le  rapport  -^  lui-môme  ne  saurait  être  constant 

qu'entre  des  limites  assez  étroites,  luand  n  >  1,   puisque  la  valeur  de  n  varie 
avec  la  concentration. 

£n  solution  très  étendue  n  converge  vers  l'unité,  tandis  qu'en  solution  concen- 
trée, sa  valeur  peut  s'élever  jusju'à  7  pour  certains  types  de  composés.  -^ 
(Voir  21). 

27*  Lorsqu'on  se  sert  du  procédé  d'extraction  qui  vient  d'être 
étudié,  on  doit  se  rappeler  qu'il  n'est  pas  applicable  aux  solutions 
aqueuses  renfermant  des  molécules  fortement  ionisées.  Dans  le 
cas  de  solutions  aqueuses  d'électrolytes,  la  concentration  des 
molécules  dissoutes  qui  détermine  le  rapport  de  partage  avec  le 
nouveau  dissolvant  est,  non  pas  la  concentration  totale,  mais 
seulement  la  concentration  des  molécules  non  ionisées.  Il  en  résulte 
que  lorsqu'un  corps  est  complètement  ionisé,  il  est  impossible  de 
l'extraire  de  ses  solutions  aqueuses.  C'est  pourquoi  la  plupart  des 
sels  ne  se  laissent  pas  extraire  de  leurs  solutions  dans  l'eau. 
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D'autre  part  Textraction  sera  d'autant  plus  parfaite  que  Tionisa- 
tion  sera  moins  avancée.  Aussi  est-il  peu  avantageux  d'épuiser  des 
solutions  aqueuses  trop  étendues  d'un  électrolyte. 

On  peut  réduire  Tionisation  d'un  acide  en  ajoutant  un  acide  fort 
(HCl)  à  la  solution  aqueuse  et  rendre  ainsi  l'extraction  plus  facile. 
De  même  on  réduira  Fionisation  des  bases  par  addition  de  soude 
caustique. 

Réciproquement  l'eau  enlève  d'autant  mieux  un  acide  ou  une 
base  à  un  dissolvant,  que  ces  corps  sont  plus  aisément  ionisables. 

28.  On  peut  aussi  parfois  séparer  un  corps  de  sa  dissolution  en  y 
ajoutant  un  liquide  dans  lequel  il  n'est  pas  soluble.  C'est  ainsi 
que  la  glycérine  est  séparée  de  sa  solution  alcoolique  par  addition 
d*une  proportion  convenable  d'éther.  Besmcoup  de  corps  solubles 
dans  Talcool  peuvent  en  être  précipités  par  addition  d'eau. 

De  nombreux  composés  organiques  solubles  dans  l'eau  en  sont 
précipités  par  l'addition  de  sels  métalliques,  tels  que  NaCl,  KaCOj, 
NajSO*.  Cette  propriété  est  notamment  mise  à  profit  pour  la  préci- 
pitation de  colloïdes  solubles  dans  l'eau,  pour  la  séparation  des 
alcools  mélangés  à  Teau  (par  K2GO3).  Cette  méthode  de  séparation 
ne  doit  pas  être  confondue  avec  celle  qui  consiste  à  précipiter  un 
électrolyte  par  l'addition  d'un  nouvel  électrolyte  ayant  avec  lui 
un  ion  commun.  Tandis  que  le  mécanisme  de  cette  dernière  opéra- 
tion est  bien  connu  (V.  Chim.  min.)  on  n'a  pas  encore  pu  fournir 
l'explication  de  la  précipitation  des  non-électrolytes  par  un 
électrolyte. 

29.  La  oristallisation  doit  aussi  être  citée  en  première  ligne 
parmi  les  méthodes  de  séparation  des  corps  dissous.  Il  n'en  sera 
pas  parlé  ici,  son  étude  ayant  déjà  été  faite  en  chimie  inorganique. 

80.  DiBtillation.  Cette  opération  a  pour  objet  de  séparer  les 
corps  les  uns  des  autres,  grâce  à  leur  plus  ou  moins  grande  volatilité. 
Cette  séparation  se  fait  en  les  réduisant  successivement  à  l'état 
gazeux  par  une  élévation  de  température  telle  que  leur  tension 
de  vapeur  devienne  égale  à  la  pression  extérieure  qu'ils  supportent 
(Phénomène  de  l'ébuUition). 
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Dans  le  cas  de  séparation  d'un  seul  corps  volatil  d'avec  d'autres 
que  Ton  peut  considérer  pratiquement  comme  fixes,  la  théorie  de 
la  distillation  est  des  plus  simples.  Si  les  corps  fixes  sont  insolubles 
dans  le  liquide  distillable,  le  phénomène  obéit  aux  lois  simples  de 
Tébullition. 

Quand  les  constituants  fixes  du  mélange  sont  solubles  dans  le 
liquide  la  tension  de  vapeur  de  celui-ci  est  abaissée  (Loi  de 
Raoult);  la  température  d'ébuUition  (prise  dans  le  liquide)  sera 
donc  plus  élevée  que  celle  du  liquide  pur  et  elle  s'élève  en  outre 
pendant  la  durée  de  la  distillation,  puisqu'à  mesure  que  le  liquide 
distille,  la  concentration  delà  solution  augmente,  et  cela  jusqu'à  ce 
que  la  solution  soit  saturée. 

La  colonne  d'un  thermomètre  plongé  dans  le  liquide  ne  reste 
donc  pas  immobile,  la  température  de  la  vapeur  est  au  contraire 
constante  pendant  toute  la  distillation. 

31.  n  n'en  est  plus  de  même  quand  on  distille  un  mélange  de 
plusieurs  liquides  volatils.  Il  faut  ici  distinguer  plusieurs  cas 
particuliers  suivant  que  les  liquides  sont  ou  ne  sont  pas  miscibles. 
Nous  ne  considérerons  que  les  mélanges  formés  de  deux  liquides  ; 
rétude  de  mélanges  plus  complexes  n'ayant  guère  été  faite  jusqu'ici 
et  nous  nous  occuperons  d'abord  du  cas  de  mélanges  homogènes. 

Dans  un  mélange  homogène  de  deux  liquides,  chacun  d'eux  joue 
le  rôle  de  dissolvant  pour  l'autre  ;  la  tension  de  vapeur  de  chacun 
d^eux  doit  donc  être  diminuée  et  la  tension  totale  du  mélange  sera 
inférieure  à  la  somme  des  tensions  de  vapeurs  de  chaque  liquide, 
pris  isolément. 

Énoncer  qu'un  tel  mélange  est  en  équilibre  avec  sa  vapeur, 
revient  à  dire  que  chacun  des  deux  composants  est  saturé  de  la 
vapeur  de  l'autre.  La  tension  partielle  de  chacun  d'eux  sera  par 
conséquent  d'autant  plus  faible  que  la  solubilité  de  leur  vapeur 
dans  Tautre  composant  est  plus  forte. 

Si  nous  réalisons  tous  les  mélanges  possibles  de  deux  liquides 
a  et  b,  renfermant  donc  de  0  à  100  V»  du  liquide  b  ou  a,  nous 
pouvons  représenter  par  une  courbe  la  variation  de  tension  de 
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vapeur  avec  la  composition  du  mélange  (fig.  16).  Les  compositions 
du  mélange  étant  portées  en  abscisses,  Tordonnée  Oa  représente  la 
tension  de  vapeur  du  liquide  a  pur,  l'ordonnée  Ob  celle  du  liquide 
b  pur. 

Si  la  solubilité  de  la  vapeur  du  constituant  b  dans  le  liquide  a  est 
très  grande,  sa  tension  pourra  être  inférienre  à  la  diminution 


Fig.  16. 

de  tension  de  a  résultant  de  la  dissolution  de  b  ;  dans  ce  cas  la 
tension  de  vapeur  du  mélange  sera  inférieure  à  celle  du  liquide  le 
plus  volatil,  et  la  différence  augmentera  à  mesure  que  la  concen- 
tration de  b  dans  ce  mélange  devient  plus  forte. 

La  courbe  des  tensions  de  vapeurs  s'abaissera  donc  à  partir  de  O 
à  mesure  que  la  concentration  du  composant  b  augmente. 

Partant  du  liquide  b  pur,  nous  y  ajoutons  des  quantités  crois- 
santes de  a;  si  la  vapeur  de  ce  dernier  est  également  très  soluble 
dans  b,  le  phénomène  que  nous  avons  décrit  pour  les  dissolutions 
de  b  dans  a  se  répétera;  la  courbe  des  tensions  s'abaissera  donc 
également  à  partir  de  b;  et  dans  son  ensemble,  elle  aura  Tallure 
donnée  par  la  fig.  16.  Elle  présente  donc  un  minimum  en  c  : 
il  existe  un  mélange  dont  la  tension  de  vapeur  est  plus  faible 
que  celle  de  tout  autre  système  formé  par  les  deux  liquides. 
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Si  aa  contraire  la  solubilité  de  a  dans  b  est  relativement  faible, 
la  tension  de  vapeur  propre  dans  le  mélange  sera  plus  forte  que  la 
diminution  de  tension  de  b  résultant  du  phénomène  de  dissolution 
et  la  tension  de  vapeur  du  mélange  sera  plus  élevée  que  celle  de  b. 

Par  conséquent,  tandis  que  la  courbe  s'abaisse  à  partir  de  a,  elle 
s*élève  à  partir  de  b  (flg.  17).  Elle  ne  peut  donc  avoir  que  Tune  ou 
Tautre  des  formes  1  ou  2;  or,  il  a  été  démontré  que  la  forme  (2) 
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Fig.  17.  Type  II. 

est  impossible  ^1),  il  ne  reste  donc  que  le  type  (1).  La  courbe 
descend  plus  ou  moins  régulièrement  de  a  à  fr  sans  présenter  ni 
maximum  ni  minimum. 

dp 
La  dérivée  -—  reste  constamment  de  môme  signe. 
oc 

Enfin  si  la  solubilité  de  b  dans  a  est  également  petite,  la  tension 
de  vapeur  du  liquide  doit  augmenter  aussi  bien  par  addition  de 
bka  que  par  addition  de  a  à  fr  et  la  courbe  des  tensions  sera  du 
type  III,  fig.  18,  elle  présentera  donc  un  maximum.  Il  existe  un 
mëlaniTB  de  a  et  &  ayant  une  tension  de  vapeur  supérieur  à  celle 
de  tout  antre  système  formé  de  a  et  6. 

Les  considérations  qui  précèdent  nous  permettent  de  prévoir  ce 


(l)  La  démonstration  sort  du  cadre  de  cet  ouvrage.  Voir  Ostwald,  Uhrhuck  der 
AUgtmeinè  chem.,  T.  II,  2«  partie,  pp.  640  et  suivantes. 
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qui  se  passera  dans  le  cas  d'une  distillation  d*un  mélange    de 
deux  liquides. 

Lorsqu'on  chauffe  un  tel  mélange,  c*est  évidemment  le  corps  dont 
la  tension  de  vapeur  est  la  plus  élevée^  c.*à-d.  celui  dont  la  tempé- 
rature d'ébullition  est  la  plus  basse,  qui  distille  le  premier. 
Comme  conséquence  immédiate  nous  en  déduirons  que  la  tensi<» 


Ô        'o    io      sô     uô    Ti     «o      yo    Bù     âo     yoo  J  £ 
loo     ^o    80     ro    60     Se    uo     3c    io    -to    o^/""*. 

Fig.  18.  Type  III. 

de  vapeur  du  mélange  doit  diminuer,  ou  ce  qui  revient  au  môme, 
que  la  température  d*ébullition  s'élèive  à  mesure  que  la  distillation 
progresse. 

Considérons  d'abord  un  mélange  du  type  I,  et  supposons  sa 
composition  intermédiaire  entre  a  et  c,  p.  ex.  cf. 

Le  liquide  a  étant  plus  volatil  que  tout  mélange  de  composition 
comprise  entre  a  et  c,  c'est  lui  qui  va  distiller  le  premier;  le  résidu 
de  distillation  s'appauvrit  donc  peu  à  peu  en  a,  jusqu'à  ce  que  la 
composition  soit  devenue  celle  du  mélange  c.  Pendant  toute  cette 
période  de  la  distillation  la  vapeur  doit  (théoriquement)  garder  une 
composition  constante  et  être  formée  du  corps  a  pur. 

Quand  le  résidu  de  distillation  a  acquis  la  composition  c,  comme 
il  ne  pourra  plus  perdre  une  certaine  proportion  soit  de  a  soit  de  ft, 
ce  qui  amènerait  une  augmentation  de  sa  tension,  il  faut  qu'il 
distille  homogène  jusqu'à  la  fin  de  l'opération,  A  partir  do  ce 
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momeiit  la  composition  de  la  vapeur  et  celle  du  liquide  sont  les 
mêmes.  On  retirera  donc  par  distillation  une  certaine  quantité 
de  a,  et  un  mélange  indédoublable  de  a  et  b. 

Si  le  mélange  à  une  composition  d\  intermédiaire  entre  c  et  b,  le 
phénomène  se  déroule  de  la  même  manière.  C'est  le  produit  b  pur 
qui  distille  d'abord;  le  résidu  de  distillation  converge  de  plus  en 
plus  vers  la  composition  c  et  lorsqu'il  Ta  atteinte,  il  distille 
homogène.  On  retirera  donc  le  corps  b  à  l'état  de  pureté  et  encore 
une  fois  le  mélange  indédoublable  de  composition  c. 

Par  conséquent,  suivant  que  le  mélange  initial  est  plus  riche  en 
a  ou  en  fr  que  le  système  à  tension  minima  de  composition  c,  c'est 
l'un  ou  l'autre  liquide  que  Ton  peut  isoler  à  l'état  pur.  On  ne  peut 
jamais  isoler  que  l'on  des  deux  liquides. 

A  ce  type  appartiennent  les  mélanges  d'eau  et  d'acide  formique, 
d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  (v.  Ch.  min.). 

Les  mélanges  du  type  III  se  comportent  à  la  distillation  d'une 
manière  à  peu  près  analogue.  Au  début  de  l'opération  distille  le 
mélange  de  deux  liquides  de  composition  c,  dont  la  tension  de 
vapeur  est  maxima.  Le  résidu  s'enrichit  donc  soit  en  a  soit  en  b, 
suivant  qiie  le  mélange  initial  avait  une  composition  comprise 
entre  a  et  c  ou  entre  b  qïc  et  celui  des  deux  constituants  qui  est  en 
excès  reste  comme  résidu,  qui  distille  finalement  à  l'état  pur. 
On  ne  peut  donc  ici  encore  isoler  que  l'un  des  deux  produits. 

Le  mélange  d'alcool  propylique  et  d'eau  fournit  im  exemple  de 
ce  type. 

Les  mélanges  du  type  II  seuls  permettent  une  séparation  des 
deux  composants  par  distillation.  Le  liquide  le  plus  volatil  distille 
le  premier,  l'autre  s'accumule  dans  l'appareil  et  distille  à  la  fin. 
La  séparation  est  d'autant  plus  aisée  que  la  différence  des  tensions 
de  a  et  fr  est  plus  forte,  c'est-à-dire  que  les  points  d'ébuUition  sont 
plus  différents.  Un  mélange  d'alcool  ordinaire  et  d'eau  rentre  dans 
ce  cas» 

La  courbe  des  tensions  de  vapeurs  d'un  mélange  d'eau  et  d'alcool 
a  l'aspect  donné  par  la  fig.  19.  On  voit  que  pour  les  mélanges 
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riches  en  alcool,  ane  augmentation  de  la  teneur  en  alcool  n'aug- 
mente pas  fortement  la  tension;  le  point  d'ébuUition  ne  changera 
donc  pas  sensiblement. 

Il  en  est  tout  autrement  pour  les  mélanges  riches  en  eau,  pour 
lesquels  une  variation  de  la  teneur  en  alcool  a  une  influence  notable 
sur  la  tension,  c'est-à-dire  sur  le  point  d'ébuUition.  Il  est  donc 


Fig.  19. 

beaucoup  plus  facile  d'enlever  par  distillation  de  l'alcool  à  de  l'eau, 
que  de  faire  l'opération  inverse.  C'est  pourquoi  on  ne  parvient  pas 
à  obtenir  de  l'alcool  absolu  par  distillation. 

31.  En  pratique,  en  raison  des  imperfections  de  la  technique 
opératoire,  lorsqu'on  effectue  une  distillation  on  ne  sépare  pas  dès 
la  première  opération  chacun  des  produits  isolables  à  l'état  de 
pureté. 

Si  Ton  distille  par  exemple  un  mélange  d'alcool  qui  bout  à  78* 
et  d'eau,  on  ne  voit  pas  la  colonne  thermométrique  se  fixer  à  78«  et 
s'y  maintenir  tant  que  le  mélange  renferme  de  l'alcool,  pour 
s*élever  ensuite  brusquement  à  100*. 

Le  thermomètre  monte  d'abord  à  78*  environ  et  Talcool  com- 
mence à  distiller,  mais  on  voit  la  colonne  thermométrique  s'élever 
peu  à  peu,  lentement  d'abord,  plus  rapidement  ensuite  pour 
atteindre  finalement  100*,  température  d*ébullition  de  Teau  pure. 
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On  récolte  donc  nne  quantité  plus  ou  moins  notable  d'un  liquide 
à  point  d*ébullition  intermédiaire  entre  celui  des  deux  constituants 
et  qui  est  formé  par  un  mélange  de  ceux-ci. 

Si  l'on  sépare  ce  produit  en  plusieurs  fractions,  distillant  par 
exemple  entre  des  limites  de  5*,  celles-ci  seront  d*autant  plus  riches 
en  alcool  que  leur  point  d'ébullition  est  plus  voisin  de  78'. 

En  soumettant  chacune  d*entre  elles,  par  exemple  celle  qui  bout 
de  85»  à  90*  à  une  nouvelle  distillation,  on  recueillera  une  certaine 
quantité  de  liquide  bouillant  de  78«  à  85%  et  par  conséquent  plus 
riche  en  alcool  que  le  produit  mis  en  œuvre;  une  portion  distillant 
de  85*  à  90*  et  enfin  deux  fractions  bouillant  de  90*  à  95*  et  de  95** 
à  lOO*  et  plus  riches  en  eau. 

En  répétant  un  grand  nombre  de  fois  ces  opérations  sur  chacune 
des  fractions  on  finira  par  réduire  à  une  proportion  insignifiante  la 
quantité  de  liquide  à  point  d'ébuUition  intermédiaire 
et  à  isoler  les  deux  produits  à  points  d'ébuUition 
constants. 

On  peut  réduire  considérablement  le  nombre  de 
distillations  en  soumettant  les  vapeurs  qui  s'échap- 
pent de  l'appareil  à  une  condensation  fractionnée  et 
en  provoquant  une  distillation  partielle  des  produits 
condensés  par  chauffage  à  laide  de  la  vapeur  qui 
s'échappe  du  ballon  distillatoire.  On  réalise  une  telle 
opération  dans  des  appareils  de  formes  variées;  l'un 
des  plus  employés  dans  les  laboratoires  est  le  tube  de 
Henninger  etLebel  (fig.  20). 

La  vapeur  pénétrant  dans  le  tube  se  refroidit  et 
se  condense  partiellement  sur  la  surface  des  renfle- 
ments du  tube.  Le  liquide  condensé  est  retenu  dans 
la  boule  par  un  panier  en  toile  de  platine,  à  travers 
les  mailles  duquel  passe  la  vapeur.  Celle-ci  arrivant 
chaude,  provoque  une  volatilisation  des  portions  les  plus  volatiles 
du  liquide,  tandis  qu'elle  même  subit  un  lavage,  ses  composants  les 
moins  volatils  étant  partiellement  condensés.  Les  vapeurs  qui 


Fig.  20. 
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S'échappent  de  la  première  boule  se  comportent  de  môme  dans  la 
deuxième  boule  et  ainsi  de  suite.  Chaque  renflement  de  Tappareil 
constitue  en  somme  un  petit  ballon  distillatoire,  d'où  ne  distille 

que  la  portion  la  plus  volatile  du  liquide 
qui  s'y  est  condensé.  Le  liquide  en  excès 
reflue  dans  la  boule  inférieure  par  un 
siphon. 

Dans  l'industrie  on  emploie  des  appa- 
reils basés  sur  le  môme  principe,  mais 
construits  en  métal  (colonnes  à  plateaux) 
fig.  21  et  22. 

32.  Liquides  non  miscibles.  Dans  un 
système  de  deux  liquides  ne  se  mélangeant 
pas,  c'est-à-dire  n'étant  pas  solubles  Tun 
dans  l'autre,  la  tension  de  vapeur  de 
chacun  d'entre  eux  ne  se  modifie  pas  du 
fait  de  la  présence  des  autres  composants 
du  système;  la  loi  de  Dalton  leur  est  donc 
applicable. 

La  température  d*ébullition  d'un  tel 
mélange  est  celle  à  laquelle  la  somme  des  tensions  de  vapeurs  est 
égale  à  la  pression  sous  laquelle  on  distille  :  à  la  pression  atmosphé- 
rique dans  le  cas  ordinaire.  Elle  sera  donc 
inférieure  à  la  température  d'ébullition  du 
composant  le  plus  volatil.  C'est  ainsi  qu'un 
mélange  de  sulfure  de  carbone  (p'  d'ébulli- 
tion  48^)  et  d'eau  bout  à  43v 

Le  mélange  de  vapeur  qui  distille  a  néces- 
sairement une  composition  invariable  tant  que  les  deux  liquides 
sont  présents  et  ne  dépend  pas  des  quantités  relatives  de  chacun 
d'eux;  elle  est  déterminée  par  la  tension  partielle  des  deux  consti- 
tuants à  la  température  d'ébullition.  En  effet  la  masse  d'une  vapeur 
est  égale  à  p  x  ^'  P  étant  la  pression  et  d  la  densité  ;  nous  aurons 
donc  en  représentant  par  q  et  q'  les  quantités  en  poids  des  vapeurs 


Fig.  21. 


Fig.  22. 
(Détail  d'un  plateau). 
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des  deux  liquides,  petf  leur  tensioa,  d  et  d' leur  densité  : 

g  ^pXd 
q'     p'Xd' 

Remarque.  Comme --  =  -^,  m  et  m'  étant  les  poids  moléculaires 
d'     m'  ^ 

des  deux  liquides,  si  p  et  p'  sont  connus,  on  peut  déduire  du  rapport 

des  quantités  des  liquides  qui  passent  à  la  distillation,  le  rapport 

de  leurs  poids  moléculaires.  Si  l'un  des  poids  moléculaires  est 

connu,  on  peut  donc  en  déduire  l'autre.  Nous  trouvons  ainsi  dans 

la  distillation  d*un  liquide,  associé  avec  un  autre  corps  volatil 

auquel  il  ne  se  mélange  pas  et  dont  on  connaît  le  poids  moléculaire 

en  même  temps  que  les  tensions  de  vapeurs  à  la  température  de 

distillation,  une  nouvelle  méthode  de  la  détermination  du  poids 

moléculaire. 

83.  Une  application  remarquable  de  distillation  de  corps  non 
miscibles,  très  fréquemment  utilisée  dans  le  laboratoire  et  surtout 
dans  l'industrie,  consiste  dans  l'entraînement  d'un  composé  volatil 
par  la  vapeur  d'eau.  On  peut  ainsi  distiller  au-dessous  de  100«  des 
corps  ayant  un  point  d'ébullition  très  élevé,  ou  se  décomposant 
quand  on  essaye  de  les  rectifier  sous  la  pression  atmosphérique. 

Si  p.  ex.  nous  dirigeons  un  courant  de  vapeur  d'eau  dans  du 
nitrobenzol  (p'  d'ébullition  208*),  il  se  forme  une  vapeur  mixte, 
dont  la  température  est  de  99*8  sous  une  pression  de  760""".  Comme 
à  99*8  la  tension  de  vapeur  de  l'eau  est  de  741"",  la  tension 
partielle  du  nitrobenzol  sera  de  19"". 

Les  poids  moléculaires  des  deux  liquides  sont  respectivement 
48  et  122.  Les  quantités  d'eau  et  de  nitrobenzol  qui  formeront 
la  vapeur  sont  données  par  l'égalité  : 

;g  _  18  X  741       13383 
g'  '~  122  X  19  ~"  2318  ' 

Il  faut  donc  employer  environ  5  kilogr.  de  vapeur  d'eau  pour 
entraîner  1  kilogr.  de  nitrobenzol. 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,    la   proportion  de  substance 
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entraînée  est  d*autant  plus  grande  que  son  poids  moléculaire  est 
plus  élevé. 
34.    Distillation    de    liquides   partiellement  miscibles 

(Exemple  éther  et  eau).  Elle  constitue  une  combinaison  des  deux 

cas  précédents.  Chacun  des  deux  liquides  est  une  solution  saturée 

de  Tun  des  liquides  dans  Tautre.  Ces'deux  solutions  ont  même 

tension  de  vapeur.  La  théorie  montre  qu'il  doit  en  être  ainsi. 

Supposons  par  exemple  de  Télher  et  de  Teau,  saturés  l'un  de  Tautre,  enferm'^s 
dans  un  tore  creux  (fig.  23),  dont  l'espace  libre  e  est  rempli  des  vapeurs  de  ces 
deux  liquides.  Soit  a  la  couche  d'éther  aqueux,  b  la  couche  d'eau  éthérée.  Si  la 
tension  de  vapeur  de  a  est  supérieure  à  celle  de  b,  il  va  distiUer  de  Téther  de 


Fig.  aa 

a  vers  b,  jusqu'à  ce  que  l'équilibre  soit  obtenu  dans  l'espace  e,  mais  dès  lors  la 
concentration  de  l'eau  en  éther  doit  augmenter  et,  comme  par  définition,  l'eau  est 
déjà  saturée  d'éther,  l'éther  condensé  va  se  séparer  et  reparaître  en  a  qui  revient 
ainsi  à  son  état  initial.  Dés  lors  sa  tension  reprend  sa  valeur  primitive  et  l'on 
voit  que  le  cycle  devrait  se  poursuivre  indéfiniment.  On  créerait  donc  de  la  sorte 
un  mouvement  perpétuel,  ce  qui  est  impossible. 

On  démontrerait  de  la  même  manière  que  la  tension  ne  peut  pas  être  plus 
petite  en  «  qu'en  b  ;  elle  doit  par  conséquent  être  égale  pour  les  deux  liquides  (1). 

La  tension  de  vapeur  du  système  est  donc  déterminée  uniquement 
par  la  température  et  la  nature  des  composants,  mais  non  par  leur 
masse  relative.  Elle  n*est  plus  égale  à  la  somme  des  tensions  des 
deux  liquides  pris  isolément;  car  par  le  fait  que  chaque  liquide 
est  plus  ou  moins  soluble  dans  l'autre,  il  en  déprime  la  tension  de 
vapeur,  (v.  30.) 

(1)  Cette  démonstration  est  due  à  Eonowalow,  qui  a  d'aiUeurs  établi  la  même 
loi  par  voie  expérimentale. 
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Puisque  la  tension  de  vapeur  du  système  est  invariable  tant  que 
les  deux  liquides  sont  en  présence,  la  composition  de  la  vapeur  l'est 
aussi.  A  la  distillation  on  obtient  donc  un  mélange  de  composition 
constante  tant  que  les  deux  liquides  sont  présents  lun  à  côté  de 
Tautre,  puis  le  liquide  en  excès  par  rapport  à  la  composition  de  la 
vapeur  mixte  distille  seul. 

PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES. 

36.  Les  substances  organiques  n*ont  pas  la  stabilité  qui  carac- 
térise en  général  les  composés  minéraux.  Sauf  de  très  rares 
exceptions,  elles  se  décomposent  toutes  par  la  chaleur.  Chacun  des 
éléments  qui  s'y  trouvent  obéit  alors  à  ses  affinités  dominantes. 

Si  la  molécule  renferme  de  Toxygène  il  se  fait  de  Teau  et  de 
l'anhydride  carbonique.  Mais  le  plus  souvent  la  quantité  d'oxygène 
est  insuffisante  pour  oxyder  complètement  le  carbone  et  l'hydro- 
gène. Aussi  se  forme-t-11  en  même  temps  des  produits  de  décom- 
position hydrocarbonés  plus  ou  moins  volatils^  lesquels  peuvent 
même  renfermer  de  l'oxygène  ou  de  l'azote  (v.  Chim.  min.,  gaz 
d*éclairâge)  et  il  reste  un  résidu  de  charbon  ;  l'azote  passe  en  partie 
à  l'état  d'ammoniaque  ou  d'azote  libre. 

Le  charbonnement  sous  l'action  de  la  chaleur  est  un  fait  si 
fréquent  qu'on  se  sert  le  plus  souvent  de  ce  caractère  pour  recon- 
naître si  un  corps  appartient  au  groupe  des  substances  organiques. 
(V.  16.) 

36.  Le  carbone  ne  manifeste  d'affinité  prononcée  que  pour 
le  fluor  et  l'oxygène,  et  même  vis-à-vis  de  ce  dernier  élément, 
il  ne  réagit  pas  facilement.  Ce  n'est  qu'à  température  élevée  qu'il  s'y 
combine. 

n  en  est  de  même  lorsqu'il  est  engagé  dans  des  composés 
organiques.  Presque  tous  ceux-ci  sont  inaltérables  à  Tair,  au 
moins  à  la  température  ordinaire.  Par  contre,  ils  sont  tous  oxydés 
à  une  température  élevée;  la  vitesse  d'oxydation  devient  alors 
sensible  et  comme  la  réaction  est  exothermique,  elle  s'accélère  d'elle- 
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môme.  Dans  ces  conditions  le  système  constitué  par  l'oxygène  et 
la  substance  organique,  tend  d'emblée  vers  l'état  le  plus  stable, 
celui  qui  renferme  le  moins  d'énergie  libre,  c'est-à-dire  que  l'oxy- 
dation est  totale;  il  se  forme  de  Tanhydride  carbonique  et  de 
l'eau  sans  que  l'on  puisse  saisir  les  phases  d'oxydation  intermé- 
diaires. 

Lorsqu'on  emploie  des  agents  oxydants  (KMnOé,  CrOi  etc.)f  au 
lieu  d'oxygène  libre  on  peut  parfois  réaliser  l'oxydation  à  la 
température  ordinaire  et  il  arrive  souvent  que  l'on  observe  une 
allure  analogue  du  phénomène;  l'oxydation  conduit  directement 
à  la  destruction  totale  de  la  molécule  organique.  D'autrefois  on 
peut  isoler  des  produits  d'oxydation  intermédiaires.  C'est  ainsi  par 
exemple  que  l'oxydation  de  la  naphtaline  GioHg  par  l'oxygène, 
réalisable  seulement  à  température  élevée,  ne  donne  que  de  l'eau  et 
de  l'anhydride  carbonique;  tandis  qu'en  employant  des  agents 
oxydants  convenables,  on  peut  obtenir  une  série  de  produits  d'oxy- 
dation partielle,  tels  l'acide  phtalonique  C^HeOs,  l'acide  phtalique 
G8H6O4,  l'acide  oxalique  G2O4H2,  etc.  La  moindre  vivacité  de  la 
réaction,  résultant  du  fait  qu'on  opère  à  des  températures  plus 
basses  et  de  ce  que  la  réaction  peut  être  modérée  par  soustraction 
de  la  chaleur  qu'elle  dégage  sans  être  arrêtée  de  ce  chef,  permet 
de  saisir  les  termes  d'oxydation  intermédiaires. 

Il  y  a  là  quelque  chose  de  comparable  à  ce  qui  s'observe  dans 
l'action  du  chlore  sur  la  chaux.  Si  l'on  opère  à  basse  température 
on  obtient  un  chlorure  décolorant;  vers  50*,  il  se  forme  du  chlorate 
et  du  chlorure,  et  à  500*  il  se  fait  du  chlorure  et  de  Toxygène 
(v.  Chlm.  min.).  A  mesure  que  l'on  exécute  la  réaction  à  une 
température  plus  élevée,  on  obtient  un  système  dont  l'énergie 
libre  est  plus  petite. 

On  constate  en  général  qu'une  substance  organique  qui  a  déjà 
subi  une  oxydation  partielle,  s'oxyde  plus  facilement  que  celle  qui 
ne  renferme  pas  d'oxygène  ;  c'est  ainsi  que  le  méthane  CHi  ne  se 
laisse  pas  oxyder  ;  si  nous  y  remplaçons  indirectement  l'hydrogène 
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par  rhydroxyle,  nous  obtenons  Talcool  méthylique  CH,OH,  assez 
facilement  oxydable  et  que  Ton  peut  transformer  par  oxydation  en 
acide  formique  HjC02.  Or,  ce  dernier  est  un  corps  réducteur  éner- 
gique, qui  devient  aisément  GOs  et  HiO  par  fixation  d*un  atome 
d*oxygène. 

La  chimie  minérale  nous  avait  d'ailleurs  fourni  des  exemples  .de  phénomènes 
similaires.  Le  produit  d'oxydation  final  de  Tétain  est  un  composé  stannique;  or, 
les  composés  stanneux  intermédiaires  sont  bien  plus  facilement  oxydables  que 
rétain  lui-même. 

87.  A  part  Toxygène,  nous  ne  pouvons  guère  citer  que  le  fluor, 
le  chlore  et  le  brome  parmi  les  éléments  capables  d*agir  sur  la 
molécule  hydrocarbonée.  Le  premier  réagit  avec  une  violence  telle 
que  la  molécule  organique  est  complètement  détruite  d*emblée,  le 
plus  souvent  d*une  manière  explosive.  Quant  au  chlore  et  au  brome, 
ils  agissent  surtout  en  raison  de  leur  affinité  pour  Thydrogène, 
qu'ils  enlèvent  et  dont  ils  viennent  prendre  la  place  (voir  plus  bas); 
et  c'est  ainsi  généralement  que  l'on  attaque  la  molécule  organique. 
Une  fois  le  chlore  ou  le  brome  introduits  dans  la  molécule,  on  peut 
les  remplacer  par  les  groupements  les  plus  variés. 

Une  autre  méthode  d'attaque  des  molécules  organiques,  consiste 
à  les  soumettre  à  Taction  de  Tacide  nitrique  Ou  de  Tacide  sulfurique. 
Ceux-ci  agissent  par  leur  hydroxyle,  qui  enlève  un  atome  d'hydro- 
gène pour  former  de  l'eau,  tandis  que  le  radical  (NO2  ou  SOiH) 
de  l'acide  se  substitue  l'hydrogène  enlevé  (v.  chim.  min.).  Ce 
procédé  est  surtout  employé  vis-à-vis  des  combinaisons  aroma- 
tiques. 

38.  Gomme  il  a  déjà  été  dit  (v.  2),  les  éléments  ou  les 
groupements  minéraux  ne  jouissent  pas  dans  les  molécules  organi- 
ques de  la  mobilité,  de  l'activité  chimique  qu'on  leur  connaît  dans 
les  combinaisons  minérales.  Le  carbone  auquel  ils  sont  unis  leur 
communique  une  partie  de  son  inertie  chimique.  Aussi  les  réac- 
tions des  combinaisons  organiques  sont  elles  en  général  bien  plus 
lentes  que  les  réactions  de  la  chimie  inorganique.  La  lenteur  de  la 
transformation  fait  éviter,  même  quand  la  réaction  est  fortement 
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exothermique,  l'élévation  de  température  qui  tend  à  précipiter  la 
transformation  et  à  conduire  d'emblée  le  système  vers  l'état 
d'équilibre  le  plus  stable. 

88.  Par  suite  du  peu  de  tendance  qu'ont  les  réactions  de  la  chimie 
organique  à  évoluer  de  manière  à  donner  lieu  à  la  perte  d'énergie 
libre  maxima,  Ton  voit  très  souvent,  lorsqu'on  met  en  présence  deux 
corps  capables  de  réagir  Tun  sur  Tautre,  s'établir  plusieurs  réactions 
parallèles  donnant  lieu  à  des  dégagements  d'énergie  in^aux. 
Si  Tune  des  réactions  est  quantitativement  la  plus  importante,  on 
la  désigne  sous  le  nom  de  réaction  principale,  les  autres  sont  dites 
secondaires.  On  conçoit  d'ailleurs  aisément  que  les  conditions  de 
température,  de  pression,  etc.,  puissent  influencer  d'une  manière 
différente  chacune  des  réactions  dont  un  système  est  le  siège 
et  c'est  ainsi  que  telle  réaction,  secondaire  dans  certaines  conditions 
opératoires,  peut  devenir  principale  lorsqu'on  change  celles-ci. 

L'allure  douce  des  transformations  dans  les  substances  organiques 
a  également  permis  de  déterminer  les  lois  suivant  lesquelles  les 
divers  groupements  s'échangent  ou  s'ordonnent  entre  eux,  ce  qui 
rend  très  souvent  possible  de  prévoir  la  marche  des  réactions, 
de  les  choisir  en  vue  d'obtenir  un  corps  déterminé.  L'extension 
énorme  prise  par  la  chimie  organique  dans  le  cours  des  cinquante 
dernières  années  est  due  en  grande  partie  à  ce  que  les  chimistes 
se  sont  adonnés  de  préférence  à  cette  partie  de  la  chimie  qui  leur 
garantissait  moins  de  labeur  sans  résultat.  Le  développement  sans 
^al  de  l'industrie  chimique  des  matières  organiques,  et  particu- 
lièrement celle  des  matières  colorantes  artificielles,  n'a  été  possible 
que  grâce  à  la  possessfon  des  lois  qui  régissent  la  marche  des 
réactions  que  Ton  mettait  à  profit. 

Nous  ferons  observer  que  les  prévisions  sur  la  marche  d'une 
transformation  sont  basées  sur  la  connaissance  de  la  formule  de 
structure  des  composés  travaillés  ;  or,  ces  formules  de  structure 
reposent  toutes  sur  la  théorie  atomique.  Le  plus  puissant  soutien 
de  celle-ci  est  l'histoire  entière  de  la  chimie  organique,  pour  laquelle 
cette  théorie  s'est  trouvée  un  guide  d'une  valeur  inappréciable  et  qui 
ne  s'est  jamais  trouvé  en  défaut. 


GHlLEaR  DE  COMBUSTION.  65 


THERMOGfflMIE  DES  COMBINAISONS  ORGANIQUES. 

40.  La  plupart  des  composés  organiques  ne  s'obtiennent  pas  dans 
des  réactions  évoluant  assez  rapidement  pour  que  Ton  puisse 
m^urer  par  les  procédés  calorimétriques  la  quantité  de  chaleur  qui 
se  dégage  dans  leur  formation.  En  outre  la  plupart  de  ces  réactions 
ne  sont  pas  uniques  et  s*accompagnent  de  transformations  secon- 
daires. Cependant  on  peut  arriver  à  connaître  la  chaleur  de 
formation  des  composés  organiques  en  les  brûlant  complètement. 

En  vertu  du  premier  principe  de  thermodynamique  la  chaleur  de 
formation  d'une  combinaison  organique  doit  être  égale  à  la  diffé- 
rence entre  la  chaleur  de  formation  des  produits  de  combustion  et 
la  chaleur  dégagée  dans  la  combustion. 

Supposons  p.  ex.  qu'on  ait  à  établir  la  chaleur  de  formation  de 
l'alcool  CsHeO,  aux  dépens  du  carbone  diamant  Cx,  de  l'hydrogène 
Hj  et  de  l'oxygène  Oj. 

Soit  X  cette  chaleur  de  formation  :  nous  posons  donc  Téquation  : 

?a  +  3H,  +1  Oa  =  CaHeO  +  X  calories 

Si  nous  brûlons  l'alcool,  il  se  formera  2  CO,  +  3  HîO. 

Cette  réaction  est  rapide,  se  déroule  sans  aucune  transformation 
secondaire  et  peut  par  conséquent  être  mesurée  calorimétriquement. 
Elle  dégage  325.7  cal.  sous  pression  constante  lorsque  l'alcool  est 
pris  à  l'état  liquide. 

CjHsO  +  30,  =  2GO2  +  3H2O  +  325.7  cal. 

3  1 

Mais  partant  du  même   état   initial    -Cx  +  3H2+-Oi,   nous 

pouvons  arriver  directement  au  même  état  final,  en  ajoutant  30,  et 
en  brûlant  le  carbone  et  Thydrogène;  nous  obtiendrons  un  dégage- 
ment de  chaleur  égal  à  la  somme  des  chaleurs  de  formation  de 
2  molécules  d'anhydride  carbonique  et  de  3  molécules  d*eau, 
lesquelles  sont  connus.  La  chaleur  de  formation  de  CO3  aux  dépens 
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du  diamant  est  de  94.8  cal.;  celle  de  Teau,  prise  à  l'état  liquide,  de 
69  cal.  sous  pression  constante. 
La  chaleur  totale  dégagée  est  donc  de 

3  X  94.3  -f:  3  X  69  =  396.6  cal. 

En  vertu  du  premier  principe  de  thermodynamique,  Tétat 
initial  et  Tétat  final  étant  les  mêmes  dans  les  deux  transformations 
effectuées,  les  variations  d*énergie  doivent  l'être  aussi;  nous 
écrivons  donc  : 

896.6  cal.  =  (825.7  +  X)  cal. 

d'où  X  =  69.9  cal. 

On  peut  calculer  les  chaleurs  de  formation  en  admettant  que  l'on 
parte  soit  du  carbone  diamant  soit  du  carbone  amorphe.  Gomme  la 
chaleur  de  combustion  du  diamant  est  inférieure  de  3.45  calories  à 
celle  du  carbone  amorphe,  les  chaleurs  de  formation,  calculées  aux 
dépens  du  carbone  diamant,  seront  de  3.45.ii  calories  inférieures  à 
celles  que  l'on  obtient  en  partant  du  carbone  amorphe,  n  étant  le 
nombre  d'atomes  de  carbone  renfermés  dans  la  molécule. 

Pour  que  l'on  puisse  déduire  la  chaleur  de  formation  de  la 
chaleur  dégagée  dans  la  combustion  de  la  substance  organique,  il 
faut  que  cette  combustion  puisse  s'exécuter  dans  un  calorimètre, 
qu'elle  soit  sûrement  complète,  c.-à-d.  se  fasse  sans  dépôt  de 
charbon,  sans  formation  d'oxyde  de  carbone  ou  de  produits 
pyrogènés  et  qu'elle  ait  lieu  rapidement,  condition  essentielle  pour 
qu'une  mesure  calorimétrique  soit  précise. 

41.  De  toutes  les  méthodes  employées  pour  réaliser  cet  ensemble 
de  conditions,  aucune  ne  peut  rivaliser  avec  celle  de  la  bombe 
calorimétrique,  imaginée  par  Berthelot. 

La  bombe  calorimétrique  de  Berthelot  se  compose  d'un  creuset 
cylindrique  en  acier  Â  (fig.  24),  de  300  à  500  c'  de  capacité,  sur 
lequel  s'adapte  un  couvercle  B  également  en  acier.  Toute  la  paroi 
interne  de  Tappareil  est  recouverte  de  platine  ou  d'un  émail 
résistant. Ces  pièces  sont  éprouvées  à  800  atmosphères.  Au  couvercle 
est  fixée  une  tige  de  platine  recourbée  inférieurement  en  anneau 
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et  qui  sert  de  support  à  une  petitd  capsule  de  platine  b  dans  laquelle 
se  trouve  le  corps  à  brûler.  Une  autre  tige  de  platine  c,  isolée. 
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Fig.  34. 
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traverse  le  couvercle.  Elle  porte  extérieurement  une  borne,  qui 
permet  de  la  relier  à  Tun  des  pôles  d'une  pile. 

Entre  les  2  tiges  de  platine  on  tend  une  spirale  de  fil  de  fer  très 
mince  et  de  poids  connu. 

Un  robinet  pointeau  a,  qui  sert  en  même  temps  de  borne  élec- 
trique, permet  d'introduire  de  l'oxygène  comprimé  dans  Tappareil. 

La  spirale  de  fer  et  la  substance  pesée  ayant  été  mises  en  place^ 
on  assujettit  le  couvercle  de  manière  à  assurer  une  fermeture 
parfaite,  à  l'aide  du  puissant  écrou  G.  Puis,  on  met  le  robinet 
pointeau  en  relation  avec  un  réservoir  renfermant  de  l'oxygène 
comprimé  fexempt  d'hydrogène  et  de  gaz  combustibles),  qu'on  laisse 
pénétrer  dans  la  bombe  jusqu'à  ce  que  sa  pression  atteigne 
20  à  30  atmosphères.  On  ferme  le  robinet,  et  l'on  place  la  bombe 
dans  un  calorimètre  à  eau.  Lorsque  l'équilibre  de  température  est 
obtenu,  on  provoque  Tinflammation  de  la  spirale  de  fer  en  reliant 
le  couvercle  et  la  borne  de  la  tige  isolée  aux  pôles  d'une  pile.  La 
spirale  est  portée  au  rouge,  prend  feu,  ce  qui  interrompt  le  courant, 
et  les  globules  d'oxyde  de  fer  fondu  tombant  sur  la  substance,  en 
provoquent  la  combustion. 

Dans  les  combustions  effectuées  dans  l'oxygène  sous  haute 
pression,  l'azote  de  Tair  que  contenait  la  bombe,  passe  à  l'état 
d'acide  nitrique,  que  Ton  dose  açidimétriquement  après  l'opération. 

Le  nombre  de  calories  dégagées  dans  une  combustion  étant  établi, 
on  doit  en  retrancher  le  nombre  de  calories  fournies  par  la  combus- 
tion du  fer  et  par  la  formation  de  l'acide  nitrique. 

Pour  connaître  la  valeur  en  eau  de  la  bombe  on  y  brûle  une 
substance  dont  la  chaleur  de  combustion  est  connue,  telle  que  le 
camphre,  l'acide  benzoïque.  Connaissant  le  nombre  de  calories 
dégagées,  le  poids  d'eau  contenu  dans  le  calorimètre  et  l'élévation 
de  température,  on  en  déduit  la  valeur  en  eau  des  différentes  pièces 
du  calorimètre. 

Le  détail  des  mesures  calorimétriques  est  du  ressort  des  traités 
de  physique. 

La  combustion  des  composés  sulfurés  et  halogènes  exige  certaines 
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yariantes  pour  Tétude  desquelles  on  consultera  les  ouvrages  traitant 
spécialemnet  de  la  Thermochimie  (l). 

La  bombe  calorimétrique  est  un  instrument  précieux  non  seulement  pour  le 
chimiste  théoricien,  mais  aussi  pour  le  physiologiste  et  Tindustriel. 

Elle  permet  notamment  au  premier,  par  la  mesure  des  chaleurs  de  combustion 
de  nos  aliments  d'une  part,  de  leurs  produits  de  désassimilation  d'autre  part,  de 
déterminer  la  quantité  d'énergie  disponible  pour  notre  organisme  dans  la  ration 
alimentaire,  et  d'établir  ceUe-ci  sur  des  bases  scientifiques. 

L'industriel  tire  encore  aujourd'hui  la  plus  grande  partie  de  l'énergie  qu'il 
dépense  de  l'énergie  chimique  en  réserve  dans  les  systèmes  formés  d'oxygène  et 
de  substances  combustibles,  dont  la  valeur  économique  se  déduit  de  leur  pouvoir 
calorifique.  Or,  de  tous  les  procédés  employés  pour  mesurer  celui-ci,  le  plus  sur  et 
le  plus  exact  est  celui  de  la  bombe  calorimétrique. 

48.  Les  mesures  calorimétriques  faites  dans  la  bombe  calorimé- 
trique nous  fournissent  la  chaleur  de  combustion  sous  volume 
constant  ;  la  transformation  se  fait  donc  sans  perte  ni  gain  de  travail 
extérieur  et  la  chaleur  dégagée  représente  intégralement  la  perte 
d'énergie  interne.  Mais  le  plus  souvent  les  réactions  s'exécutent  non 
pas  sous  volume,  mais  sous  pression  constante. 

Nous  rappelons  (v.  Thermochimie.  Chim.  min.)  que  chaque 
fois  qu'une  molécule  gazeuse  prend  naissance,  il  se  fait  une  perte 
d'énej^ie  de  0,00198  T.  cal.,  sous  forme  de  travail  extérieur 
de  dilatation  ;  inversement  quand  une  molécule  gazeuse  disparait 
le  système  bénéficie  du  chef  du  travail  fait  par  le  milieu  extérieur, 
d'un  gain  d'énergie  de  môme  importance. 

Si  donc  la  combustion  d*un  corps  solide  ou  liquide  absorbe  p 
molécules  d'oxygène  et  fournit  q  molécules  de  produits  gazeux,  la 
chaleur  de  combustion  sous  pression  constante  Qj>  est  liée  à  la 
chaleur  de  combustion  sous  volume  constant  Q«  par  la  relation  : 

Q,  =  Q^  —  {q  —  p)  0,00198  T.  cal. 
Généralement  les  mesures  calorimétriques  se  font  à  18%  ou  à 
T.  =291*;  le  facteur  0,00198  T.  a  donc  pour  valeur  0,576. 
Ex.  La  chaleur  de  combustion  de  l'alcool  sous  pression  constante 

(1)  Voir  notamment  ÙdorimÙrU  praiifuê  de  Berthelot,  ^  édition. 
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est  de  34.2  cal.  La  combustion  absorbe  8  molécules  d*oxygène,  elle 
fournit  2  molécules  d'anhydride  carbonique  et  3  molécules  d'eau; 
ces  dernières  sont  liquides  à  18**;  (q  —  p)  a  donc  pour  valeur  —  i, 
et  la  chaleur  de  combustion  sous  pression  constante  sera  supérieure 
de  0,57  cal.  à  la  chaleur  de  combustion  sous  volume  constant. 

Dans  les  mesures  industrielles,  on  doit  toujours  calculer  la  chaleur 
de  combustion  sous  pression  constante,  puisque  tous  les  appareils 
de  chauffage  brûlent  le  combustible  à  la  pression  atmosphérique. 

Quand  on  établit  la  chaleur  de  formation  d'une  substance 
organique,  en  la  déduisant  de  la  chaleur  de  combustion,  il  faut 
aussi  convenir  des  conditions  dans  lesquelles  on  suppose  la  réaction 
faite.  On  retranchera  la  chaleur  de  combustion  sous  volume 
constant  de  la  chaleur  de  formation  des  produits  de  combustion 
établie  également  sous  volume  constant  pour  obtenir  la  chaleur  de 
formation  sous  volume  constant  :  il  en  sera  de  même  pour  les 
réactions  étudiées  sous  pression  constante. 

Les  chaleurs  de  formation  et  de  combustion  qui  sont  données 
dans  ce  traité  se  rapportent  toutes  à  des  réactions  effectuées  sous 
pression  constante. 

Remarque.  La  chaleur  de  combustion  du  carbone  est  la  même  sous  volume  et 
sous  pression  constante,  puisqu'une  molécule  d'oxygène  est  fixée  pour  produire 
une  molécule  d*anhydride  carbonique  ;  la  chaleur  de  formation  de  Teau  est  de 
69  calories  sous  pression  constante,  de  68.2  sous  volume  constant. 

46.  Les  données  thermochimiques  n'ont  de  signification  précise 

que  pour  autant  que  l'on  indique  la  température  à  laquelle  elles 

ont  été  obtenues,  et  elles  ne  sont  comparables  entre  elles  que  si  les 

déterminations  ont  été  faites  à  des  températures   sensiblement 

égales.  La  chaleur  dégagée  dans  une  transformation  est  en  effet  une 

fonction  de  la  température  (v.  Chim.  min.). 


46.  Division  des  substances  organiques.   On  divise  les 
substances  organiques  en  composés  gras(l)  ou  aliphatiiiaes  et  en 

(1)  Cette  dénomination  est  due  à  ce  que  dans  ce  groupe  de  composés  organiques 
se  rencontre  les  graisses. 
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composés  cyeliqaes.  Dans  les  premiers  les  extrémités  de  la  chaîne 

carbonique  sont  libres;  la  chaîne  est  ouverte.  Dans  les  seconds,  les 

extrémités  de  la  chaîne  se  soudent  et  il  se  produit  un  anneau  fermé. 

Supposons  p.  ex.  que  nous  enlevions  les  deux  atomes  de  brome, 

portés  par  les  atomes  de  carbone  terminaux,  à  la  combinaison 

BrGHi-CHa-CHî-GHi-CHî-GHîBr;  les  deux  atomes  de  carbone 

dénudés  vont  se  souder  l'un  à  Tautre  et  il  se  formera  un  anneau 

à  six  pièces  : 

GH2  -  CHî 

/        \ 

H2C  GH2 

\        / 

GH2  ~  CH2 
La  fermeture  d'une  chaîne  ouverte  en  un  anneau  peut  aussi  se 
faire  à  l'intervention  d';un  élément  plurivalent  autre  que  le  carbone; 
ainsi  dans  la  pipéridine  : 

CH2  "  CH2 

/        \ 

H.G  NH 

\  / 

la  fermeture  se  fait  par  un  atome  d*azote. 

On  désigne  sous  le  nom  de  composés  Isocyollqaes  ceux  dont 
Fanneau  est  formé  d'atomes  de  même  espèce;  de  composés 
liétérocyclic[aes  ceux  qui,  comme  la  pipéridine,  renferment  un 
noyau  dans  la  constitution  duquel  interviennent  des  atomes 
d'espèces  différentes.  Les  éléments  qui  concourent  avec  le  carbone 
à  la  formation  d'anneaux  fermés  sont  l'azote,  le  soufre  et  l'oxygène. 

De  même  qu'une  chaîne  ouverte  peut  porter  des  chaînes  latérales, 
de  même  sur  un  anneau  fermé  pourront  venir  se  greflfer  des 
chaînons  ouverts.  Ex.  : 

CH2  -  CH2 

/       \ 

CH,  CH-CH,-CH, 

\  / 

GH2  -  CH2 


Série  grasse  ou  aliphatique. 


PRINCIPALES  FONCTIONS  CHIMIQUES. 

47.  L'hydrogène  hydrocarboné  ne  présente  guère  d'activité 
fonctionnelle,  aussi  les  hydrocarbures,  sauf  dans  le  cas  où  ils 
présentent  des  soudures  multiples,  sont-ils  des  corps  profondément 
indifférents.  Pour  donner  à  la  molécule  organique  une  aptitude 
réactionnelle,  il  faut  y  remplacer  Thydrogène  par  des  éléments  ou 
des  radicaux  inorganiques.  On  crée  ainsi  des  fonctions  chimiques 
dont  la  nature  dépend  évidemment  de  la  nature  de  l'élément 
introduit  dans  la  molécule.  Si  plusieurs  atomes  d'hydrogène  sont 
remplacés  par  des  éléments  différents  la  fonction  chimique  devien- 
dra multiple  et  nous  avons  déjà  dit  que  la  multiplicité  des 
fonctions  peut  devenir  très  grande.  On  appelle  composés  monova- 
lents, bivalents,  trivalents...,  etc.,  les  substances  organiques  dans 
lesquelles  1,  2,  3...  etc.  atomes  d'hydrogène  hydrocarbonés  d'un 
noyau  carbonique  ont  été  remplacés  par  des  éléments  ou  radicaux 
actifs. 

Le  remplacement  direct  de  l'hydrogène  dans  un  hydrocarbure 
s'effectue  en  général  diflGicilement.  C'est  ainsi  qu'il  est  presque 
impossible  de  le  transformer  en  hydroxyle  par  oxydation; 
quand  on  essaye  d'oxyder  un  hydrocarbure,  l'action  de  l'oxygène 
est  nulle  ou  bien  elle  est  trop  violente;  les  puissantes  affinités 
du  carbone  pour  l'oxygène  interviennent  et  il  se  produit  une 
combustion  complète. 

On  peut  remplacer  directement  l'hydrogène  par  le  chlore- 
L'action  d'une  molécule  de  chlore  Ch  sur  un  hydrocarbure  donne 
lieu  à  l'arrachement  d'un  atome  d'hydrogène  qui,  avec  l'un  des 
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atomes  de  chlore,  donne  de  Tacide  chlorhydrîque  ;  l'autre  atome  de 
chlore  de  la  molécule  CL  vient  prendre  la  place  de  l'atome  d'hydro- 
gène enlevé  : 

H 


HC-I 
H 


H  +  Cil-  Cl  =  HCl  +  CHiCl. 


La  réaction  est  provoquée  par  la  paissante  affinité  du  chlore 
pour  l'hydrogène.  Elle  peut  évidemment  se  répéter  sur  plusieurs 
atomes  d'hydrogène.  Le  brome  réagit  d*une  manière  analogue; 
quant  à  Tiode,  il  ne  possède  pas  assez  d'affinité  pour  l'hydrogène 
pour  l'enlever  au  carbone  et  prendre  sa  place  (voir  plus  loin). 

Une  fois  un  halogène  introduit  dans  la  molécule,  il  est  facile  de 
le  remplacer  par  d'autres  groupements.  Les  composés  bromes 
réagissent  en  général  plus  facilement  que  les  dérivés  chlorés,  à 
cause  de  la  moindre  affinité  du  brome  pour  le  carbone. 

Quand  on  traite  un  hydrocarbure  monohalogèné  par  certains 
hydroxydes  comme  AgOH,  on  remplace  l'halogène  par  l'hydroxyle 
et  Ton  obtient  un  alcool. 

CHsBr  +  AgOH  =  CHiOH  +  AgBr. 

Un  alcool  est  donc  un  hydrocarbure  dans  lequel  de  l'hydrogène 
hydrocarboné  a  été  remplacé  par  l'hydroxyle. 

L'hydroxyle  alcoolique  est  doué  d'une  activité  assez  grande. 
On  peut  le  remplacer  par  des  résidus  halogéniques  en  faisant  agir 
un  acide  sur  l'alcool  : 

GH3  -  CH2  -  OH  +  HR  =  CHs  -  CH2  -  R  4-  HaO . 

Le  produit  du  remplacement  de  l'hydroxyle  alcoolique  par  un 
résidu  halogénique  s'appelle  un  éther  composé.  Quand  R  est  un 
halogène,  Téther  est  un  éther  haJoTde. 

Deux  hydroxyles  de  deux  molécules  d'alcool  peuvent  perdre  à 
frais  communs  les  éléments  d'une  molécule  d'eau  : 


CH,-CH> 


OH-|-HO-CHa-CHi  =  CH,-CH,-0-CH,-CH,. 

On  obtient  ainsi  un  éther  simple.  Si  les  deux  alcools  sont 
d'espèces  différentes  l'éther  est  dit  mixte. 
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La  fixation  de  l'hydroxyle  sur  un  atome  de  carbone  donne  une 
activité  singulière  aux  atomes  d'hydrogène  qui  l'accompagnent  sur  cet 
atome  de  carbone.  Ils  se  laissent  facilement  oxyder  et  transformer 
en  OH,  Or,  quand  deux  groupements  OH  sont  fixés  simultanément 
sur  un  môme  atome  de  carbone,  il  se  produit  immédiatement  à 
leurs  dépens  une  molécule  d'eau,  et  l'atome  d'oxygène  restant  se 
fixe  par  deux  valences  à  l'atome  de  carbone.  Exemple  : 

H 

yOH  I 

CH3-CH20H  +  0  =  CH3-CHC        =  CHs  -  C-O  +  HiO. 

\0H 

Si  deux  atomes  d'hydrogène  accompagnent  l'hydroxyle  sur  un 

atome  de  carbone,  il  se  produit  ainsi  par  oxydation  un  corps 

H 
contenant  le  groupement  fonctionnel  -  C  «=  0  et  qu'on  appelle  une 

aldéhyde.  Quand  il  n'y  a  qu'un  seul  atome  d'hydrogène  fixé  sur  le 

HsGv        yH 

carbone  portant  l'hydroxyle,  comme  dans  l'alcool        y  C^       ,  il 

HaC'^^     ^OH 

se  forme  une  acétone. 

CHiv     yH  CHsv     y  OH      CHiv 

^c(     +0=      )c/     =      ;g=o+h.o. 

CH./  \0H  CHi/   \0H      CH3/  ^ 

Addes.   Les  aldéhydes  sont  susceptibles  d'être  oxydées  plus 

profondément;  l'atome  d'hydrogène  du  chaînon  -C^     peut  être 

transformé  en  hydroxyle  : 

yO  aO 

CH,-CC      +0  =  CH,.Cf 

\h  \0H. 

L'hydrogène  du  groupement  -  G^       est  aisément  remplaçable 

par  des  métaux;  tous  les  corps  qui  contiennent  ce  radical  sont 
des  acides.  Les  acides  organiiiaes  vrais  sont  tous  caractérisés  par 
la  présence  dans  leur  molécule  d'un  ou  plusieurs  groupements 

-  C^       auquel  on  a  donné  le  uom  de  oarbozyle. 
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Dérivés  aisotés.  Le  remplacement  de  l'hydrogène  de  Tammo- 
niaque  par  un  chaînon  hydrocarboné  donne  une  aminé.  Le  rempla- 
cement peut  porter  sur  1,  2,  8  atomes  d'hydrogène  de  NHa. 

Une  amide  est  le  produit'  de  substitution  de  lliydrogène 
ammoniacal  par  le  radical  d'un  acide  (v.  Chimie  minérale). 

Les  nitriles  sont  les  corps  qui  renferment  le  groupement  -  G  s  N. 
On  peut  les  considérer  comme  dérivant  de  l'acide  prussique 
H  -  G  5  N  par  remplacement  de  l'hydrogène  par  un  radical  hydro- 
carboné. 

Si  le  groupement  CN  est  uni  au  reste  de  la  molécule  par  une 
valence  de  l'azote,  on  n'obtient  plus  un  nitrile,  mais  un  isocyanure 
ou  carbylamine.  Ex.  :  CHs  -  N  =  G. 

Les  nltrodérivis^  résultent  du  remplacement  de  l'hydrogène 

hydrocarboné  par  le  radical -N^    ,  lequel  est  soudé  au  carbone 

par  l'azote. 

Les  oximes  résultent  du  remplacement  de  l'oxygène,  doublement 
soudé  au  carbone,  d'une  aldéhyde  ou  d'une  acétone  par  le  groupe- 
ment =  N  -  OH. 
Parmi  les  composés  sulfurés  les  principaux  sont  : 
Les  acides  sulfoniques,  résultant  de  l'union  du  groupement 

>0 

-8=0    à  un  radical  hydrocarboné  par  une  valence  du  soufre; 
^OH 

ce  sont  des  acides  monobasiques  forts.  Ex.  :  GHi  -  SOaH. 

Les  mercaptans,  qui  dérivent  de  l'hydrogène  sulfuré  par  le 
remplacement  d'un  atome  d'hydrogène  par  un  radical  hydro- 
carboné. Leur  analogie  de  constitution  avec  les  alcools  leur  fait 
donner  aussi  le  nom  de  thioalcools  ou  thiols. 

Les  snlltires  alcooliques,  tel  GHs  -  S  -  GHs,  comparables  par 
leur  formule  aux  éthers  simples.  Ce  sont  en  somme  des  éthers 
composés  neutres  de  l'acide  sulfhydrique.  Par  oxydation,  on  peut 
fixer  deux  atomes  d'oxygène  sur  l'atome  de  soufre;  on  obtient 
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ainsi  des  sulfones.  Exemple  :  GHi  -  S  -  GHs. 

0      0 
Composés  organométallicnies.  Ils  résultent  du  remplacement 
de  Thydrogène  d'un  hydrocarbure  par  un  métal.  On  les  obtient 
notamment  par  l'action  d'un  métal  sur  un  éther  haloïde  ;  le  métal 
enlève  l'halogène  et  vient  prendre  sa  place. 

2GH3I  +  2Zn  =  CH3  -  Zn  -  GHa  +  Znl,. 

Nous  n'avons  passé  en  revue  que  les  fonctions  simples  les  plus 
importantes.  Un  même  composé  organique  peut  posséder  à  la  fois 
plusieurs  fonctions  (v.  2).  G'est  ainsi  que  le  composé  : 

HO.GHi-GHaGl 
est  à  la  fois  alcool  et  éther  haloïde;  Tasparagine  : 

^G-Gm-GH-G^ 
HO/  I         \NH2 

NH, 

possède  les  fonctions  aminé,  amide  et  acide. 

Dans  ce  traité^  nous  étudierons  d'abord  les  corps  ne  possédant 
qu'une  seule  fonction;  la  connaissance  de  leurs  propriétés  rend 
alors  facile  l'étude  des  composés  à  fonctions  multiples. 

48.  Ssrnthèse.  On  appelle  synthèse  en  chimie  organique  une 
réaction  qui  réunit  plusieurs  noyaux  carboniques  en  un  seul. 
Rappelons  qu'on  entend  par  noyau  carbonliiae  un  ensemble 
d'atomes  de  carbone  réunis  les  uns  aux  autres  sans  l'intervention 
d'éléments  étrangers. 

La  réaction  : 


GHi  jQ  +  NaJGHi  -  GHi  =  NaGl  +  GHa  -  GH,  -  GHa 

qui  réunit  en  un  seul  noyau  carbonique  G-  et  -G- G  est  une 
synthèse. 
Par  contre  la  transformation  : 

GHaa  +  NaO.GHi.GH.=Naa4-GHa-0-GH,.GHa 
n*est  pas  une  réaction  synthétique,  quoiqu'engendrant  une  molécule 
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plus  compliquée  que  celles  qui  entrent  en  réaction.  Les  deux  noyaux 
carboniques  sont  en  effet  séparés  par  un  atome  d*oxygène. 

49.  Ssrnthèse  totale.  Une  synthèse  totale  est  Tensemble  des 
réactions  qui  permettent  d'obtenir  une  combinaison  organique  aux 
dépens  des  éléments  formant  sa  molécule. 

Exemple  :  L'union  directe  du  carbone  au  soufre  donne  CS2, 
celle  du  soufre  &  Thydrogène  HiS. 

L'action  du  cuivre  sur  un  mélange  de  CS2  et  d'HaS  fournit  du 
méthane,  dont  on  réalise  ainsi  la  synthèse  totale  : 

1)     C  +  S2  =  CS2;  2)     H2  +  S  =  H2S; 

3)    CS2  +  2H2S  +  8Cu  =  4CU2S  +  CH4. 

La  synthèse  totale  la  plus  remarquable  est  celle  qui  donne 
naissance  à  la  fois  au  méthane  et  à  Tacide  prussique  UGN»  par 
l'action  de  Tammoniaque  sur  le  charbon. 

2NH3  +  3G  =  2HCN  +  CH4. 

L'acide  prussique  est,  comme  nous  aurons  l'occasion  de  le  voir 
plus  loin,  le  plus  précieux  des  agents  de  synthèse  que  nous 
possédions. 

Comme  exemple  de  synthèse  totale  simple,  nous  donnons 
ci-dessous  les  réactions  condensant  à  la  synthèse  de  l'acide 
acétique  CHi.CO  -  OH. 

2NHi+3C  ^  2HCN  +  CH4. 
CH4  +  Br2  =  CHaBr  +  HBr, 
HCN  +  KOH  =  KCN  +  H2O 
KCN  +  CH,Br  =  KBr  +  GH,.CN 
CH,CN  +  2H2O  =  CH,.GO  -  OH  +  NHi. 

HYDROCARBURES  SATURÉS  CAh.2. 

60.  Les  hydrocarbures  saturés  dérivent  du  méthane  par  homo- 
logîe  vraie  ou  fausse.  Leur  formule  générale  est  donc  CH4  -f^  mCHa 
ou  C»4.iH3«44>  ou  Ci32ii4.2  en  posant  m  +  1  =  'i- 

On  les  trouve  abondamment  à  l'état  naturel  :  le  pétrole  d'Ame* 
rique  est  un  mélange  complexe  d'hydrocarbures  saturés. 


78  HYDROGA.RBIJRES  SATURÉS. 

On  peut  obtenir   les  hydrocarbures  saturés   aux  dépens  de 
combinaisons  renfermant  le  même  noyau  carbonique. 
Parmi  ces  modes  d'obtention  nous  citerons  : 
1"  L'action  de  Thydrogène  naissant  sur  les  éthers  haloïdes  : 

CH,  -  CHiCl  +  2H  =  CH,  -  CH.  +  HCl. 

La  réduction  des  alcools  par  l'hydrogène  naissant  est  impossible  ; 
on  doit  d*abord  les  transformer  en  éthers  haloïdes. 

2*  L'action  de  Tacide  iodhydrique  sur  les  iodures  de  radicaux 
hydrocarbonés  : 

GHs  -  CHJ  +  IH  =  CHs  -  CHs  +  la. 

Cette  réaction  remarquable  de  l'acide  iodhydrique  est  connue 
sous  le  nom  de  substitution  inverse.  Elle  est  due  à  ce  que  cet 
hydracide  est  un  corps  réducteur  énergique  ;  Tiode  n'ayant  guère 
d'aflSnité  pour  Thydrogène  et  pour  le  carbone  préfère  se  combiner 
à  lui-môme  et  l'hydrogène  vient  prendre  la  place  de  Tiode  fixé 
sur  le  carbone. 

En  faisant  agir  l'acide  iodhydrique  sur  un  dérivé  de  substitution 
GJIs^+iR  d'un  hydrocarbure  on  obtient  le  même  résultat.  Dans  une 
première  réaction  l'hydrogène  de  cet  acide  se  combine  à  R  dont 
l'iode  vient  prendre  la  place  ;  puis  l'acide  iodhydrique  réagit  sur 
Tiodure  formé  : 

CH,  -  CHa.R  +  IH  =  CHi  -  CHiI  +  HR 
GHa  -  CHJ  +  IH  =  CH. .  CH,  +  h. 

Cette  réaction  se  fait  en  chauffant  en  vase  clos  à  température 
élevée  (800»)avec  une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique. 
3*  Par  l'action  de  l'eau  sur  les  composés  organo-métalliques. 

y  CHs       H -OH  y  OH 

ZnC  +  =ZnC        +CiH«. 

^CHs  '  H-OH  \0H^ 

Nous  dirons  enfin  que  certains  carbures  métalliques,  traités  par 
les  acides,  donnent  des  hydrocarbures  saturés.  C'est  ainsi  qu'il  s'en 
forme  par  l'action  de  HGl  sur  la  fonte. 
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Réactions  synthétiques.  1*  Par  Taction   du  sodium  sur  les 
éthers  haloïdes,  de  préférence  les  iodures  : 


CH3-r-I 


CH,  +  I 


+  2Na  =  GH3 .  GH3  +  2NaI. 


2^  Par  raction  des  composés  organométalliques  sur  les  éthers 
haloïdes  : 

CH3  -  Na  +  IGH3  =  CH3  -  CH3  +  Nal. 

3*  Par  rélectrolyse  des  sels  d'acides  gras.  On  appelle  acides 
gras,  les  acides  organiques  monobasiques  dérivant  des  hydro- 
carbures saturés. 

Dans  rélectrolyse  d'un  sel  orçanique  le  métal  se  porte  au  pôle 
négatif;  le  résidu  halogénique  au  pôle  positif.  Il  s'y  décompose 
en  CO2  et  en  un  radical  hydrocarboné  monovalent,  lequel  s'unit 
à  un  radical  semblable  provenant  de  rélectrolyse  d*une  deuxième 
molécule  : 


pôle  positif 

\0 

\W 

CHi-CHa-iC-O. 
CH3-CH2-iC-0. 

Ml 

iO 


pôle  négatif 


Na 


Na 


2GH3  -  COjNa  =  2Na  +  2CO2  +  CH3  -  CH,  -  CHi  -  CH3. 
Réaction  parr][8implifloation  du  noyau.  Les  sels  d'acides  gras 
chauffés  avec  de  la  soude  caustique  perdent  de  l'anhydride  carbo- 
nique et  se  transforment  en  hydrocarbures.  La  réaction  ne  réussit 
que  pour  les  termes  inférieurs  de  la  série. 

CH,  -  CHi  -|cO,Na  +  NaCVH  =  COaNa,  +  CaH«. 

Toutes  ces  méthodes  d'obtention  des  hydrocarbures  saturés  sont 
intéressantes  parce  qu'elles  permettent  d'obtenir  des  hydrocarbures 
décomposition  et  de  constitution  déterminée.  Le  plus  complexe 
des  hydrocarbures  saturés  que  l'on  connaisse  a  été  obtenu  par 
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synthèse  et  contient  60  atomes  de  carbone;  il  a  pour  formule 
CHj  -(CH3)$8  -CHj;  sa  formation  montre  que  la  faculté  du  carbone 
de  s*unir  à  lui-même  semble  n'avoir  pas  de  limite. 

On  connaît  à  peu  près  tous  les  termes  de  la  série  normale 
jusqu'au  trente-cinquième. 

Remarque.  On  entend  par  composés  normaux  ceux  dont  le 
noyau  carbonique  ne  renferme  pas  de  chaînes  latérales. 

n  n'y  a  pas  dlsomérie  pour  les  trois  premiers  termes,  mais  à 
partir  du  terme  en  C*,  des  cas  d'isomérie  peuvent  se  présenter.  Il 
existe  deux  hydrocarbures  en  C»  : 

CHs-GHi-CHî-CH,    et  '"^CH-CHb. 

61.  Nomenclatare  des  hydrocarbures  saturés.  On  forme 
leur  nom  en  ajoutant  la  terminaison  ane  au  radical  du  mot  grec 
exprimant  le  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'ils  renferment. 
Ainsi  CeHu  est  l'hezane.  Font  exception  :  les  quatre  premiers 
termes  de  la  série,  dont  les  noms  sont  empruntés  à  ceux  des 
alcools  correspondants  (v.  plus  loin).  GH*  est  le  méthane,  GsHs 
Téthane,  CiHs  le  propane,  G^Hio  le  butane. 

Lorsqu'un  hydrocarbure  porte  des  chaînes  latérales,  on  le  fait 
dériver  de  l'hydrocarbure  normal  le  plus  long  dont  on  peut  trouver 
le  noyau  dans  sa  molécule.  On  ajoute  au  nom  de  l'hydrocarbure 
fondamental,  comme  préfixes,  le  nom  des  radicaux  hydrocarbonés 
qui  forment  les  chaînes  latérales.  Ces  radicaux  eux-mêmes  portent 
le  nom  de  l'alcool  auquel  ils  correspondent  (v.  plus  loin),  la 
terminaison  -ylicpie  de  l'alcool  étant  remplacé  par  la  terminaison 
-yle.  Ainsi  CHs.GHjCHjCHiOH  est  Talcool  butylique; 
GH. .  GHa .  CHa  -  CH2  -  est  le  butyle. 

CHav 

L'hydrocarbure  :  pCH  -  CH  -  CH»  -  GHi  -  GH, 

^CHj-GHs 
e9t  le  méthyl-éthyle-hexane. 

Pour  indiquer  la  position  des  chaînes  latérales,  on  numérote  les 
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atomes  de  carbone  de  Thydrocarbure  fondamental  en  commençant 
par  Textrémité  la  plus  voisine  d'mie  chaîne  latérale.  L'hydro- 
carbure choisi  comme  exemple  sera  donc  le  méthyl-  2  éthyl-  3 
hexane. 

Si  deux  chaînes  latérales  sont  fixées  sur  le  même  atome  de 
carbone,  on  nomme  d'abord  la  moins  compliquée. 

Le  même  procédé  de  numération  est  employé  pour  indiquer  la 
position  de  n'importe  quel  substituant.  Ainsi  le  composé  : 
GCliH  -  CaiaBr  est  le  l.l!  dichlor.  2.  brométhane. 
52.  Propriétés  générales  des  hydrocarbures  saturés.  Les 
quatre  premiers  termes  de  la  série  sont  des  gaz  ;  ceux  qui  contien* 
nent  de  4  à  16  atomes  de  carbone  sont  liquides  à  la  température 
ordinaire;  sont  solides  les  hydrocarbures  renfermant  plus  de 
17  atomes  de  carbone. 

L'introduction  de  GH,  augmente  en  général  le  point  d'ébuUition 
de  80%  pourvu  que  la  structure  moléculaire  ne  soit  pas  modifiée. 
On  constate  en  effet  que  deux  isomères  n'ont  pas  le  même  point 
d*ébullition.  Ce  fait  n*est  pas  spécial  aux  hydrocarbures;  il 
s'observe  pour  toutes  les  combinaisons  organiques.  De  tous  les 
isomères  c'est  le  composé  normal  dont  le  point  d'ébullition  est  le 
plus  élevé.  Plus  l'isomère  présente  de  chaînes  latérales  et  plus  son 
point  d'ébullition  s'abaisse. 

Les  hydrocarbures  sont  insolubles  dans  Teau,  mais  solubles  dans 
les  dissolvants  organiques. 

68.  Propriétés  ehimiques.  Les  hydrocarbures  saturés  sont 
remarquables  par  leur  indifférence  chimique;  ce  sont  des  corps 
inertes  qui  lie  possèdent  aucune  fonction,  de  là  le  nom  de 
paraffines  (pàrum  affinis)  qu*on  leur  a  donné.  Ils  sont  inaltérables 
à  l'air  ;  le  chlore  et  le  brome  les  attaquent  en  remplaçant  un  ou 
plusieurs  atomes  d'hydrogène,  en  môme  temps  qu'il  se  forme 
HCl  ou  HBr.  L'iode  ne  peut  agir  de  la  même  manière  car  Tacide 
iodhydrique  formé  régénérait  l'hydrocarbure,  (v.  60). 

Dans  des  conditions  convenables,  l'acide  nitrique  (étendu  et  sous 
pression)  agit  sur  les  hydrocarbures  et  les  transforme  en  dérivés 
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nitrés.  Cette  réaction  est  surtout  facile  pour  les  hydrocarbures 
riches  en  carbone. 

64.  Méthane,  GH4.  Ce  corps  important,  dont  dérivent  tous  les 
composés  organiques,  ne  peut  s'obtenir  par  l'union  directe  du 
carbone  à  Thydrogène,  mais  on  connaît  plusieurs  synthèses  totales 
qui  permettent  de  le  former  et  que  nous  avons  déjà  exposées 
(V.  48). 

n  faut  y  ajouter  la  réduction  de  Tanhydride  carbonique  ou  de 
l'oxyde  de  carbone  par  l'hydrogène,  qui  se  fait  intégralement, 
quand  on  fait  passer  le  mélange  des  deux  gaz  sur  du  nickel  réduit 
chauffé  à  350*. 

On  peut  encore  obtenir  le  méthane  en  chauffant  l'acétate  de 
sodium  avec  de  la  soude  caustique  : 


CHj 

+ 


H 


Cf         -=CH4-fNa2C03. 


a 


iONa 

Le  méthane  se  dégage  souvent  en  grande  quantité  de  la  vase 
des  marais,  d'où  son  nom  de  eraz  des  marais.  Il  s'y  produit  dans 
la  putréfaction  de  la  cellulose  par  un  phénomène  de  fermentation  : 

(CeHioOs).  +  nU,0  =  3»CH4  +  3»C02. 

Dans  la  fossiliation  du  bois  et  sa  transformation  en  houille  il  se 
forme  également  de  grandes  quantités  de  méthane  qui  se  dégage 
parfois  en  masses  colossales  dans  les  houillères.  C'est  le  grisoa 
des  mineurs.  Enfin  le  méthane  est  l'un  des  constituants  principaux 
du  gaz  d'éclairage,  qui  en  renferme  environ  30  •/,. 

C'est  un  gaz  incolore,  inodore,  bouillant  à  —  162',  d'une  densité 
de  0,554  :  un  litre  de  gaz  à  0*  et  sous  une  pression  760  mm. 
pèse  0,716  gr.  Il  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante  et  forme 
avec  l'air  des  mélanges  explosifs  que  l'étincelle  électrique,  une 
flamme,  la  déflagration  des  explosifs,  fait  détoner  avec  une  violence 
redoutable  (coups  de  grisou). 

La  chaleur  de  formation  du  méthane  est  de  18,9  cal.,  sa  chaleur 
de  combustion  de  313,5  cal. 
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Parmi  les  homologues  supérieurs  du  méthane  nous  citerons  le 
pentane  normal  C5H12,  que  Ton  trouve  dans  Téther  de  pétrole, 
dont  il  forme  Tun  des  constituants  principaux.  Il  bout  à  +  BT. 
Comme  il  ne  se  congèle  pas  à  —  200*,  il  est  employé  comme  liquide 
thermométrique  pour  la  mesure  de  très  basses  températures. 

66.  Pétroles.  Le  pétrole  brut  est  un  mélange  extrêmement 
complexe  d'hydrocarbures;  les  pétroles  d'Amérique  sont  formés 
d'hydrocarbures  saturés  normaux.  Les  pétroles  russes  contiennent 
surtout  des  hydrocarbures  cycliques  dérivant  de  Thexahydrobenzol. 

GH2  -  CH2 

/        \ 

HjG  GH2 

\  / 

CHa  -  CHa 

Origine  du  pétrole.  On  a  cru  longtemps  que  les  pétroles  prove- 
naient de  la  fossilisation  du  bois;  mais  celle-ci  donne  presque 
exclusivement  GH4  comme  produit  hydrocarboné.  Le  pétrole  semble 
être  dû  à  la  transformation  de  la  graisse  d'animaux  marins  ;  on 
observe  en  effet  que  les  sources  de  pétrole  fournissent  souvent 
de  grandes  quantités  d'eau  salée  et  que  les  roches  pétrolifères 
contiennent  de  nombreux  fossiles.  On  a  d'ailleurs  pu  reproduire 
artificiellement  des  pétroles  en  chauffant  les  graisses  sous  pression. 

On  ne  peut  cependant  pas  exclure  complètement  d'autres  modes 
de  formation;  il  est  probable  que  certains  pétroles  (Russie)  se  sont 
formés  par  l'action  de  l'eau  sur  des  carbures  métalliques  (v.  49). 

L'acétylène,  mélangée  d'un  excès  d'hydrogène  et  dirigée  sur  du 
nickel  réduit  froid,  donne  naissance  à  un  mélange  complexe 
d'hydrocarbures  saturés,  analogue  au  pétrole  d'Amérique.  A  chaud 
on  obtient  par  la  même  réaction  un  mélange  de  naphtènes  (v.  68) 
semblable  au  pétrole  de  Russie. 

La  formation  des  pétroles  naturels  trouve  peut  être  son  explica- 
tion dans  des  réactions  de  ce  genre  se  passant  dans  les  couches 
profondes  du  globe;  celles-ci  renfermeraient  des  carbures  métaUiques 
et  des  métaux;  Teau  agissant  sur  ces  corps  donneraient  de 
Taeétylène  et  de  l'hydrogène  qui,  rencontrant  après  refroidissement 
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des  métaux  divisés  (fer,  cobalt,  nickel),  s*uniraient  pour  donner 
des  pétroles. 

L^extraction  du  pétrole  se  fait  en  fonçant  des  puits  étroits 
jusqu'à  la  nappe  pétrolifère.  Le  plus  souvent,  quand  on  aborde  un 
nouveau  gisement,  les  pétroles  gazeux  (GH4,  etc.)  qui  se  trouvent 
BOUS  une  pression  énorme,  refoulent  le  pétrole  brut  jusqu'à  la 
surface.  Ces  pétroles  gazeux,  s*échappant  parfois  en  quantités 
énormes,  sont  captés  dans  certaines  exploitations  et  utilisés  pour  le 
chauffage  et  Téclairage  (Pittsburg).  Quand  leur  pression  est  devenue 
insuffisante,  le  pétrole  liquide  ne  s'élève  plus  jusqu'à  la  surface  et 
doit  être  pompé. 

Le  pétrole  brut  est  soumis  au  raflSnage.  On  l'agite  d'abord  avec 
HsSO«  concentré  qui  détruit  en  les  carbonisant  les  matières 
étrangères,  on  décante  et  après  lavage  avec  une  solution  alcaline 
on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  Les  portions  qui  distillent 
au-dessous  de  150*  sont  recueillies  à  part  et  soumises  à  une 
nouvelle  rectification.  Les  parties  qui  distiUent  de  35'  à  60*  sont 
surtout  formées  de  GsHis  et  de  CeHu  ;  elles  constituent  l'Atlier  on 
Tessenoe  de  pétrole,  liquide  extrêmement  volatil  et  inflammable 
employé  actuellement  en  grande  quantité  dans  les  moteurs  à 
essence;  sa  densité  varie  de  0,65  à  0,68.  De  60«  à  90»  distille  la 
benzine,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  le  benzol  0*11$;  elle 
contient  surtout  G<Hi«  et  G7Hie.  De  90*  à  120«  on  récolte  la  ligrolne 
(D  =  0,72  à  0,78).  La  benzine  et  la  ligroïne  sont  d'excellents  dissol- 
vants des  graisses.  Entre  150*  à  300*  distillent  les  hniles  lampantes 
qui  servent  à  l'éclairage.  Les  portions  qui  passent  au-dessus  de 
300*  sont  trop  visqueuses  pour  monter  dans  les  mèches  de  lampes. 
Elles  sont  distillées  sous  pression  réduite  et  fournissent  d'abord 
des  huiles  visqueuses,  utilisées  dans  le  graissage  des  machines 
(huile  de  vaseline),  puis  les  vaselines  proprement  dites,  de 
consistance  semi-liquide,  enfin  la  paraffine,  solide  et  cristalline. 

Les  pétroles  d'Amérique  et  de  Galicie  fournissent  beaucoup  de 
parafiBne,  les  pétroles  russes  n'en  donnent  guère. 

Très  souvent  en  Russie  on  ne  rectifie  pas  les  portions  distillant 
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au  dessns  de  300*;  on  les  emploie  eomme  combustibles  (mazontes) 
pour  le  chauffage  des  chaudières  à  vapeur. 

Le  pétrole  lampant  qui  bout  de  150»  à  300*  doit  être  rectifié  à 
nouveau  pour  en  éliminer  les  parties  les  plus  volatiles  qui  en 
rendent  remploi  dangereux.  Leurs  vapeurs  forment  en  effet  avec 
l'air  des  mélanges  explosifs  dans  le  réservoir  des  lampes,  mélanges 
qui  prennent  feu  à  la  flamme  et  provoquent  Texplosion  des 
appareils. 

Le  point  d'inflammation  du  pétrole  doit  être  supérieur  à  21o 
c.-à-d.  qu'il  ne  peut  émettre  à  une  température  inférieure  à  21*  une 
quantité  de  vapeur  suffisante  pour  former  avec  l'air  un  mélange 
explosif.  Les  pétroles  russes  ont  un  point  d'inflammation  plus 
élevé  (30»)  et  sont  par  conséquent  d'un  maniement  moins  dangereux. 

Le  pétrole  lampant  est  un  liquide  peu  coloré^  légèrement 
fluorescent,  d'une  densité  de  0,73  à  0,87. 

La  chaleur  de  combustion  du  pétrole  est  naturellement  variable 
suivant  les  échantillons  ;  elle  est  d'environ  10000  cal.  par  kilo- 
gramme, dépassant  celle  de  tous  les  combustibles  usuels. 

La  paraffine  est  aussi  un  produit  de  la  distillation  sèche  du  bois, 
du  lignite  et  des  schistes  bitumineux  (Ecosse,  Saxe). 

La  parafline  brute  renferme  encore  des  hydrocarbures  liquides, 
que  l'on  élimine  par  expression  à  la  presse  hydraulique  et  par 
lavage  à  la  benzine.  On  décolore  ensuite  la  paraffine  fondue  au  noir 
animal. 

La  paraffine  est  surtout  formée  de  docosane  GsaHic  et  de  tétra- 
cosane  C34H,o;  elle  est  blanche,  cristalline,  semi-transparente.  Son 
point  de  fusion  est  compris  entre  30"  (paraffines  molles)  et  60*  (paraf- 
fines dures).  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  fort  soluble  dans 
Téther  et  la  benzine.  Elle  constitue  l'un  des  meilleurs  isolants 
électriques  connus. 

Les  paraffines  dures  servent  à  la  fabrication  de  bougies. 

Les  principaux  pays  producteurs  du  pétrole  sont  la  Russie  dont 
les  gisements  les  plus  importants  se  trouvent  en  Transcaucasie,  à 
Bakou  et  dans  la  région  voisine,  et  qui  fournit  11  millions  de  tonnes 
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de  pétrole  brut,  et  l'Amérique  dont  la  production  s'élève  à  9  millions 
de  tonnes.  Les  districts  pétrolifères  les  plus  importants  des  États- 
Unis  se  trouvent  dans  TOhio,  le  Colorado  et  le  Texas.  La  Oalicie, 
les  Indes  néerlandaises,  le  Japon,  donnent  également  des  quantités 
importantes  de  pétrole. 

HYDROGA.RBURES  ÉTHYLÉNIQUES  OU  OLÉFINES.  CH,.. 

66.  Ces  hydrocarbures  se  distinguent  des  hydrocarbures  saturés 
par  l'existence  d'une  double  soudure  reliant  deux  atomes  de  carbone 
voisins.  Ils  contiennent  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  les 
hydrocarbures  saturés,  leur  formule  générale  est  donc  GnHs».  Le 
plus  simple  d'entre  eux  est  l'éthylène  GHs^GHs,  dont  tous  les 
autres  dérivent  par  homologie. 

On  peut  obtenir  les  hydrocarbures  éthyléniques  1*  Par  l'enlève- 
ment d'une  molécule  d'hydracide  à  un  éther  haloïde.  Cette 
soustraction  se  fait  par  l'action  des  hydroxydes  alcalins  en  solution 
alcoolique.  Quand  KOH  ou  NaOH  agissent  sur  un  éther  haloïde, 
ils  ne  remplacent  pas  l'halogène  par  l'hydroxyle  comme  on  pourrait 
s'y  attendre,  mais  ils  provoquent  le  départ  d'une  molécule 
d'hydracide.  Cette  molécule  est  fournie  par  l'halogène  et  un  atome 
d'hydrogène  de  Vatome  de  carbone  voisin;  les  deux  atomes  de  carbone 
dépouillés  s'unissent  l'un  à  l'autre  par  leurs  valences  devenues 
libres.  Quant  à  la  molécule  d'hydracide  soustraite,  elle  réagit  sur 
Talcali  pour  donner  un  sel  et  de  l'eau, 

H-CJBr  .  CH, 

I  +KOH=  I      +KBr-|-H,0. 

H-cJH  cai, 

I 
Hj 

Jamais  la  molécule  d'hydracide  n'est  fournie  par  le  même  atome 

de  carbone;  aussi  quand  le  carbone  portant  l'halogène  n'a  pas  de 

voisin  hydrogéné,  KOH  réagit-il  en  remplaçant  Cl,  Br  ou  I  par  OH. 

C'est  le  cas  p.  ex.  pour  le  méthane  monochloré. 

CHjCI  -f-  KOH  =  CH.OH  +  KCl 
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de  même 

CH. 


GH. 


CH.-G  -  CH,C1  -f-  KOH  =  CH,-G  •  CH.OH  +  KCl. 


/ 


/ 


CH/  CH» 

2°  En  enlevant  par  le  sodium  ou  le  zinc  deux  atomes  d'halogènes 
portés  par  deux  atomes  de  carbone  voisins  : 
H 


H- 
H 


C- 

C- 
I 
H 


Br 
Br 


-fZn 


CH> 
=  ZnBr,-|-i 

CH, 


3*  En  enlevant  les  éléments  de  l'eau  à  on  alcool  monovalent  : 
l'hydrogène  est  fourni  par  l'atome  de  carbone  voisin  du  carbone 
hydroxylé. 


H 

HG- 

I 
HG- 

À 


OH       CHa 

=  1     +fto. 

H        CHi 


On  emploie  généralement  l'acide  sulfariqae  comme  agent 
déshydratant  :  on  chauffe  avec  un  excès  d'acide  concentré.  En 
réalité  Tacide  sulfurique  agit  d'abord  comme  acide  pour  donner  un 
éther  composé  CHj  -  GHj  -  SO4H  et  de  Teau  ;  l'éther  composé  se 
décompose  à  température  élevée  en  donnant  un  hydrocarbure 
éthylénique  et  Tacide  sulfurique  est  régénéré. 

Il  est  à  remarquer  que  cette  réaction  est  réversible  :  à  froid 
l'hydrocarbure  éthylénique  peut  se  recombiner  à  Tacide  sulfurique 
j)our  reproduire  l'éther  composé. 

4*  On  obtient  synthétiquement  les  homologues  supérieurs  par 
Taction  des  composés  organométalliques  sur  les  hydrocarbures 
éthyléniques  monohalogènés. 

2CH,=CHBr  +  (C2H02Zn  =  ZnBra-t-2CH,  =  CH.C,H,. 

Parmi  les  réactions  qui  fournissent  des  hydrocarbures  éthyléni* 
ques  par  simplification  du  noyau,  nous  citerons  : 
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!•  L'action  d'une  température  élevée  sur  les  paraffines.  Cette 
réaction  se  produit  probablement  dans  la  préparation  du  gaz 
d'éclairage,  qui  renferme  des  hydrocarbures  éthyléniques,  notam- 
ment le  butylène  CJls  : 

C»H2fi^a  =  Ci,_pHjn+î-2p-rCpH2p. 

2*  L'électrolyse  des  acides  bibasiques  de  la  forme  : 

X-CH-COaH 

X'-CH-CO,H. 

X  et  X'  étant  des  radicaux  hydrocarbonés.  L'électrolyse  se  fait 
d'après  le  schéma  : 


X-CH-ICO,^ 
X'  CH-  CO2 


H  .  X  -  CH 

«2CO2  +  H2+         Il 
H  *  X'-CH. 


67.  Nomenclature.  On  remplace  par  la  terminaison  ène  la 
terminaison  ane  des  hydrocarbures  saturés  correspondants. 

Les  hydrocarbures  éthyléniques  sont  gazeux,  liquides  ou  solides 
suivant  leur  richesse  en  carbone.  Leur  point  d'ébullition  est  plus 
élevé  que  celui  des  hydrocarbures  salures  de  môme  richesse  en 
carbone. 

La  double  soudure  dont  ils  sont  porteurs  donnent  à  ces  corps  une 
grande  activité  chimique.  Ils  s'unissent  par  addition  à  ime  molécule 
d'halogène  en  donnant  des  chlorures,  des  bromures  ou  des  iodures. 
De  même  ils  se  combinent  aux  hydracides  et  en  général  à  beaucoup 
de  corps  du  type  HR.  Quand  les  deux  atomes  de  carbone  ne  sont  pas 
également  riches  en  hydrogène,  R  se  porte  en  général  sur  le  carbone 
le  plus  pauvre.  Ex.  : 

CH3.GH  =  GH, -f-HCl  —  CHa-CH-CH,. 

\ 
Cl 

L'eau  ne  se  combine  que  très  difficilement  aux  hydrocarbures 
éthyléniques. 
Les  agents  oxydants  peuvent  fixer  de  l'oxygène,   mais  très 


ÉTHYLÈNE. 


souvent,  ils  provoquent  une  rupture  de  la  molécule  à  la  double 
soudure  et  il  se  forme  deux  acides  gras. 

GH,-GH  =  GH-CHs  +  40  =  SCHa-C  =  0 

\ 

OH 

68.  Le  plus  important  de  ces  hydrocarbures  est  Téthylène  C1H4, 

que  Ton  obtient  en  chauffant  de  l'alcool  avec  HjSO*  cencentré. 

On  chauffe  vers  180«>  un  mélange  de  1  p.  d'alcool  avec  6  p.  d'acide  Bulfurlque 
concentré.  Le  gaz  est  lavé  à  la  soude  pour  lui  enlever  de  l'anhydride  sulfureux, 
provenant  d'une  réduction  partielle  de  l'acide  sulfurique. 

On  peut  former  Féthylène  par  synthèse  totale,  en  unissant  Tacéty- 
♦lène  C2H2  (v.  64)  à  l'hydrogène.  C'est  un  gaz  incolore,  d'une  densité 
de  0,968.  Un  litre  de  gaz  à  0«  et  sous  760'""  pèse  1,252;  sa  tempé- 
rature critique  est  de  -{-iO"*,!;  son  point  d'ébullition  sous  la 
pression  atmosphérique  de  —  104». 

^  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  ;  et  brûle  avec  une  flamme  très 
éclairante.  Il  se  combine  aisément  au  chlore  ou  au  brome,  pour 
donner  le  chlorure  ou  le  bromure  d'éthylène. 

CH2  =  CH2  +  Bra  =  BrGH2-CH2Br. 

Il  ne  faut  pas  confondre  le  bromure  d'éthylône,'produit  d'union  de  l'éthylône  au 
brome,  avec  l'éthylône  bibromé.  Celui-ci  est  de  Téthyléne  dans  lequel  2  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  du  brome  :  GHj=GBr2  ou  GHBr=rGHBr. 

L'éthylène  en  présence  de  H2SO»  et  d'eau  se  transforme  en  alcool 
ordinaire. 

GH2       Hv  .  Cri  i 

CH,  ^  h/  CH,  -  SO.H 

C4I13  GHs 

I  -f-H20=-i  +H2SO». 

CH2  -  SO4H  GH2OH 

L'éthylène  est  un  composé  endo thermique;  sa  chaleur  de  forma- 
tien  est  de  — 14.6  cal.,  sa  chaleur  de  combustion  de  341.6  cal. 

69.  Il  existe  des  hydrocarbures  qui  ont  la  même  formule  brute 
C.Ha»  que  les  hydrocarbures  éthyléniques  et  qui  dérivent  de  Thexa- 

yCH2  -  GH2V 

hydrobenzol  H2G^  >CH2  ou  hexaméthylène.  Ces  corps, 

^GH2  -GHï'^ 
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qui  forment  la  partie  essentielle  des  pétroles  russes,  se  distinguent 
des  hydrocarbures  éthyléniques  par  leur  incapacité  de  s'unir  par 
addition  aux  halogènes;  ce  sont  en  effet  des  composés  saturés. Ds  ont 
en  outre  un  point  d'ébuUition  beaucoup  plus  élevé  que  les  hydro- 
carbures éthyléniques  correspondants  (v.  aussi  composés  cycliques). 

HYDROCARBURES  TÉTRAVALENTS.  a.H,^,. 

60.  Les  corps  qui  contiennent  quatre  atomes  d'hydrogène  de 
moins  que  les  hydrocarbures  saturés  peuvent  présenter  deux 
doubles  soudures  ou  bien  une  soudure  triple. 

Dans  le  premier  cas,  ils  possèdent  deux  fois  la  fonction 
éthylénique,  et  leur  histoire  se  confond  avec  celle  des  hydro- 
carbures éthyléniques.  On  les  désigne  en  remplaçant  la  terminaison 
ne  du  nom  de  ITiydrocarbure'saturé  de  même  richesse  en  carbone, 
par  la  terminaison  diène.  Ex.  :  GH2  :  CH-GH  :  GH3  est  la  butadiène. 

Parmi  les  hydrocarbures  de  ce  type  nous  citerons  Tisoprène  CsHt  dont  la 
formule  de  structure  est  :  GHi  =  G  — «-GH  =  GHa 

GH, 

Get  hydrocarbure»  qui  se  produit  dans  la.  distillation  du  caoutchouc,  est 
liquide,  bout  à  d7o  et  se  poly merise  facilement. 

Le  caoutchouc  est,  d'après  des  recherches  récentes,  un  polymère  complexe  de 
risoprône,  de  la  formule  (CsH*)!  ou  (GioUi6)n.  Les  hydrocarbures  de  la  formule 
(GitUic)»  ont  reçu  le  nom  de  terpèneS;  mais  il  en  existe  deux  classes,  dont 
l'une,  à  laqueUe  appartiennent  les  polymères  de  Tisoprène  et  notamment  le 
caoutchouc,  se  rattachent  à  la  s^rie  grasse;  l'autre,  beaucoup  plus  importante, 
est  formée  de  composés  cycliques. 

Les  hydrocarbures  qui  portent  une  triple  soudure  sont  appelés 
aodtylènlqnes,  du  nom  du  plus  important  d'entre  eux,  et  se 
distinguent  par  des  propriétés  spéciales. 

HYDROCARBURES  AGÉTYLÉNIQUES. 

61.  Quand  dans  un  hydrocarbure  saturé  bisubstitué  deux 
atomes  de  carbone  voisins  portent  chacun  un  atome  d'halogène  et 
au  moins  un  atome  d'hydrogène  on  peut,  par  Taction  de  KOH  en 
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solution  alcoolique,  leur  enlever  successivement  une,  puis  deux 

molécules  d'hydracide  et  obtenir  un  hydrocarbure   acétylénique. 

Exemple  : 

CHîBr  CH, 

I  +KOH=u         +KBr  +  HaO 

CH^Br  CHBr 

CH2  CH 

I         +KOH  =  iii    +KBr  +  HiO 

CHBr  CH 

Si  un  atome  de  carbone  porte  deux  atomes  d*halogène  et  son 
voisin  deux  atomes  d'hydrogène  Tenlèvement  de  deux  molécules 
d'hydracide  donne  encore  un  hydrocarbure  acétylénique. 

CH,  -  CH2  -  CHBn  -f  2K0H  =  CHi  -  C  =  CH  +  2KBr  +  2HiO. 

6S.  Les  hydrocarbures  acétyléniques  sont  encore  beaucoup  plus 
actifs  que  les  hydrocarbures  éthyléniques  à  cause  de  la  grande 
instabilité  des  soudures  triples.  Ils  peuvent  se  combiner  à  une, 
puis  à  deux  molécules  de  chlore,  de  brome.  Ëx.  : 


CH  CHBr 

III    +  Brj  =  Il 
CH  CHBr 


CHBr  CHBr, 

0         +  Bra  =  I 
CHBr  CHBr, 


Ils  peuvent  de  même  se  combiner  à  deux  molécules  d'hydracide. 

Ils  possèdent  une  tendance  remarquable  à  la  polymérisation 
(v.  9);  celle-ci  se  fait  par  simplification  de  la  triple  soudure. 
C*est  ainsi  que  trois  molécules  d'acétylène  se  transforment  en 
benzol  CôHs. 

H-C^C-H  Hx^    ^/H 


H.  ce  H  H^^-^^^H 


H-C  C.H  =  H.CC"':>C-H 


Les  homologues  de  Tacétylène  donnent  naissance  de  la  môme 
manière  à  des  anneaux  benzoliques  portant  8  ou  6  chaînes  latérales. 

Cette  réaction  remarquable  nous  fournit  un  moyen  de  passer  de 
la  série  grasse  à  la  série  aromatique.  Elle  n'est  pas  réversible;  la 
polymérisation  de  Tacétylène  est  une  réaction  synthétique  :  trois 
noyaux  carboniques  se  soudeut  en  un  seul,  or,  la  scission  d'un 
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noyau  carbonique  est  une  réaction  rare;  une  fois  deux  atomes 
dô  carbone  unis  Tun  à  l'autre,  il  est  difficile  de  les  séparer. 

62.  Quand  Tun  des  atomes  de  carbone  triplement  soudé  porte 
encore  un  atome  d'hydrogène,  celui-ci  est  remplaçable  par  des 
métaux.  On  obtient  ainsi  des  aoétylores.  Dans  les  hydrocarbures 
du  type  C»Hj„^.,  -  C  s  GH  le  caractère  métalloïdique  du  carbone  n'est 
plus  influencé  et  amoindri  par  la  présence  d'un  grand  nombre 
d'atomes  d'hydrogène.  Aussi  l'hydrogène  acétylénique  uni  à  un 
radical  G  -  G  de  caractère  négatif  prend-il  une  fonction  légèrement 
métallique. 

Le  remplacement  par  des  métaux  alcalins  s'obtient  en  chauffant 
le  métal  dans  la  vapeur  de  l'hydrocarbure. 

Parmi  les  autres  métaux  qui  peuvent  remplacer  l'hydrogène  du 
radical  -G-  G-H,  nous  citerons  surtout  l'argent  et  le  cuivre.  Cette 
substitution  s'effectue  le  mieux  en  faisant  agir  l'hydrocarbure  sur 
une  solution  ammoniacale  de  l'hydroxyde  métallique. 

Les  acétylures  sont  décomposés  par  les  acides  ;  ils  sont,  sauf  ceux 
des  métaux  alcalins,  des  corps  explosifs. 

Par  l'action  des  agents  oxydants  sur  les  acétylures  de  cuivre, 
on  enlève  ce  métal  à  deux  molécules  d'acétylure  à  la  fois  et  les 
radicaux  acétyléniques  s'unissent  pour  donner  des  hydrocarbures 
diacétyléniques.  L'iode  produit  la  même  réaction  sur  les  acétylures 
d'argent. 

H-C  =  G-*Ag  .  HC  =  C  , 

H-C^G-Ag  HG  =  C 

Le  plus  important  des  hydrocarbures  acétyléniques  est  Tacéty- 
lèneiGsHa. 

ACÉTYLÈNE  G2H2. 

68.  C'est  le  seul  hydrocarbure  que  l'on  puisse  obtenir  par  l'union 
directe  du  carbone  à  l'hydrogène;  il  se  forme  quand  on  fait  jaillir 
l'arc  voltaïque  entre  des  électrodes  de  charbon  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène. 
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L'acétylène  se  produit  par  la  combustion  incomplète  de  beaucoup 
de  substances  organiques;  il  s'en  forme  notamment  dans  la 
combustion  imparfaite  du  gaz  d'éclairage.  Ex.  : 

C,He  +  20  =  aH,  +  2H20. 

On  peut  l'obtenir  par  les  méthodes  générales  que  nous  avons 
données  plus  haut  ;  mais  on  le  prépare  par  l'action  de  Teau  ou  des 
acides  étendus  sur  le  carbure  de  calcium  (v.  chimie  minérale)  : 

CaCa  +  3HaO  =  Ca(OH)a  +  aH,. 

La  réaction  de  Teau  sur  le  carbure  est  extrêmement  vive;  elle 
devient  beaucoup  plus  régulière  et  plus  lente  quand  on  emploie 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Le  carbure  de  calcium  contient  souvent  du  sulfure  et  du 
phosphure  de  calcium;  lacétylène  que  l'on  obtient  renferme  alors 
HaS  et  HaP  que  l'on  enlève  en  lavant  le  gaz  dans  une  solution  acide 
de  chlorure  mercurique. 

L'acétylène  est  un  gaz  incolore,  d'une  densité  de  0,93,  un  litre 
de  gaz  pèse  1,162  à  0*  et  sous  760  mm.  de  pression.  Quand  il  est 
pur  son  odeur  n'est  pas  désagréable,  mais  HsS  et  HiP  lui  commu- 
niquent une  odeur  infecte.  Il  se  liquéfie  à  0»  sous  48  atmosphères 
de  pression. 

L'acétylène  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans 
l'alcool,  fort  soluble  dans  Tacétone.  Celle-ci  en  dissout  25  fois  son 
volume  à  la  pression  atmosphérique,  300  fois  son  volume  sous 
12  atmosphères.  En  solution  acétonique,  l'acétylène  est  beaucoup 
moins  explosif  que  pur  (voir  plus  bas).  La  solution  saturée  sous 
12  atmosphères  de  pression  peut  être  maniée  sans  danger  et  servir 
de  source  de  gaz  acétylène. 

L*acétylène  se  polymérise  à  500»  et  se  transforme  en  benzol 
GeHs  dont  on  peut  ainsi  réaliser  la  synthèse  totale. 

C'est  un  composé  fortement  endothermique,  ce  qui  explique  sa 
formation  à  des  températures  très  élevées.  Sa  chaleur  de  formation 
est  de  — 51  calories.  Aussi  l'acétylène  est-il  un  corps  explosif.  Il  ne 
fait  pas  explosion  sous  la  pression  atmosphérique,  quand  on  y  fait 
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détoner  une  amorce  de  fulminate  de  mercure,  mais  la  décomposi- 
tion explosive  a  lieu  lorsque  la  pression  devient  supérieure  à  deux 
atmosphères.    Elle  peut  aussi  être  provoquée  par  une  éléyation 
locale  de  température,  telle  qu'en  produit  Tétincelle  électrique. 
Elle  se  fait  d'après  l'équation 

CaH2   =  Ga  -f-  Hj, 

et  donne  lieu  à  la  production  d'un  charbon  très  volumineux, 
ressemblant  au  noir  de  fumée  constituant  la  forme  amorphe  la 
plus  pure  du  carbone.  C'est  surtout  à  l'état  liquéfié  que  l'acétylène 
est  d'un  maniement  dangereux,  mais  il  faut  se  rappeler  qu'à  l'état 
gazeux  il  peut  aussi  faire  explosion.  C'est  ainsi  que  dans  les 
générateurs  à  acétylène  dans  lesquels  le  dégagement  de  gaz  est 
produit  par  l'arrivée  de  petites  quantités  d'eau  sur  le  carbure, 
l'élévation  de  température  peut  être  suffisante  pour  amener 
l'explosion  de  l'acétylène,  surtout  lorsque  ce  gaz,  se  formant 
en  grande  quantité,  ne  peut  pas  s'échapper  librement  par  les  orifices 
très  étroits  des  brûleurs,  et  se  met  sous  pression.  Aussi  tous  les 
appareils  à  acétylène  qui  fonctionnent  de  la  sorte  doivent  être 
rejetés. 

L'acétylène  est  un  gaz  combustible;  il  s'enflamme  à  480«  et  forme 
avec  l'air  des  mélanges  très  explosifs. 

Brûlé  à  Taide  d'un  brûleur  ordinaire,  il  donne  une  flamme 
fortement  fumeuse.  Mais  si  l'on  utilise  un  dispositif  assurant  un 
contact  suffisant  entre  l'air  et  le  jet  de  gaz  enflammé,  la  combustion 
du  carbone  devient  complète  et  on  obtient  une  flamme  douée  d'un 
éclat  extraordinaire.  La  figure  25  représente  un  brûleur  à  acétylène. 

Le  gaz  s'échappe  en  jet  par  les  orifices  0.  Les  deux  jets  se  rencon- 
trant s'étalent  en  une  nappe  très  mince,  ofifrant  à  l'air  un  contact 
très  large. 

Ce  pouvoir  éclairant  si  intense  est  dû  à  la  fois  à  la  grande  richesse 
en  carbone  du  gaz  combustible  et  à  la  température  extrêmement 
élevée  de  la  flamme  (2800'').  La  chaleur  de  combustion  de  l'acéty- 
lène est  de  813,8  cal, 
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L'acétylène  forme  des  acétylures;  comme  elle  renferme  deux 
fois  le  groupement  =  CH,  un  ou  deux  atomes  d'hydrogène  peuvent 
y  être  remplacés  par  un  métal. 

Les  acétylures  des  métaux  alcalins  s'obtiennent  en  chauffant  le 
métal  dans  un  courant  d'acétylène.  Le  sodium  fournit  dans  ces 

0  0 


Fig.  25. 

conditions  le  composé  HCsCNa,  au-dessous  de  180°;  au-dessus  de 
180*,  se  forme  le  carbure  C,Nai..  L'eau  décompose  ces  deux  dérivés 
métalliques  avec  violence. 

Les  métaux  de  la  famille  du  cuivre  (Cu,  Hg,  Ag),  forment 
également  des  acétylures  qui  sont  tous  insolubles  dans  l'eau. 
Le  remplacement  de  l'hydrogène  acétylénique  peut  être  partiel 
ou  total.  Lorsqu'on  fait  barboter  un  courant  d'acétylène  dans 
une  solution  neutre  ou  légèrement  acide  d'un  sel  de  cuivre 
ou  de  mercure,  on  obtient  des  composés  mixtes,  de  la  forme 
H-CeC-M-R  ou  R-M-CsG-M-R.  Ex.  : 

H-C  =  C-H  +  2HgCU  =  GlHg-C  =  C-Hg.Cl  +  2HCL 

Cette  réaction  est  réversible;  les  acides  concentrés  décomposent 
les  acétylures  en  régénérant  l'acétylène. 

Quand  on  met  en  œuvre  une  solution  alcaline  d'un  sel  cuivrique, 
cuivreux  ou  mercurique,  on  obtient  des  acétylures  de  la  forme 
CîM. 

C'est  ainsi  que  les  solutions  ammoniacales  des  sels  cuivreux. 
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soumises  à  Taetion  de  l'acétylène,  donnent  un  précipité  rouge-brique 
très  caractéristique  d'acétylure  cuivreux,  CiGua. 

Cu,  (0H)2  +  C2H2  =  C2CU2  H-  2H2O. 

Ce  précipité  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  avec  forma- 
tion d'acétylène. 

Ces  acétylures  de  cuivre,  de  mercure  et  d'argent,  sont  des  corps 
explosifs»  qui  se  décomposent  avec  violence  sous  l'action  de  la 
chaleur. 

L'acétylène  réagit  sur  le  chlore  avec  explosion;  il  s'unit  à 
quatre  atomes  de  brome  pour  donner  le  tétrabrométhane  symé- 
trique CHBri  -  CHBrj. 

L'acétylène  est  employé  comme  gaz  d'éclairage;  son  pouvoir 
éclairant  est  20  fois  supérieur  à  celui  du  gaz  d'éclairage  ;  on  obtient 
la  bougie-heure  avec  0,6  litre  d'acétylène.  Le  prix  encore  relative- 
ment élevé  du  carbure  de  calcium  rend  l'éclairage  à  l'acétylène 
moins  avantageux  que  l'éclairage  Auer. 

Les  homologues  supérieurs  de  l'acétylône  ont  une  tendance  marquée  à  donner 

des  hydrocarbures  ne  renfermant  plus  le  chaînon  i  GH. 

C'est  ainsi  que  le  propylacétylène  GHs-GHj-GHî-GsGH  se  transforme  en 

môthyl-éthyl-acétylône  : 

GH3  -  CM]  -  G  s  C  •  CM3 

C'est  toujours  un  chaînon  méthylique  qui  vient  remplacer  l'hydrogène.  La 
réaction  est  réversible  dans  certaines  conditions. 

HYDROGARBURES  A  DEUX  TRIPLES  SOUDURES. 

66.  Nous  citerons  parmi  eux  !<>  le  diacétylône,  HGsG-CsCH,  composé 
gazeux,  qui  s'obtient  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  diacétylône-dicar- 
bonique. 

H00G-GsG-GeG00H=:2G02  +  HGsG-G5CH. 

2o  Le  dipropargyle  CcHe,  GH  a  G  -  CHj  -  GH,  -  G  s  GH,  isomère  du  benzol,  dont  il 
se  distingue  notamment  par  la  faculté  de  fixer  huit  atomes  de  brome  pour  donner 
un  octobromure  GeH^Erg. 

ALCOOLS. 
67.  Les  alcools  sont  les  dérivés  hydroxyliques  des  hydrocar- 
bures; ils  résultent  du  remplacement  d'un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  hydrocarbonés  par  OH.  La  fonction  alcoolique  peut 


ALCOOLS.  97 


donc  ôtre  multiple,  cependant  deux  hydroxyles  ne  peuvent  coexister 
sur  le  même  atome  de  carbone,  car  dans  ce  cas  il  se  produit 
I)ar  déshydration  une  aldéhyde  ou  une  acétone  (v.  47). 

On  divise  les  alcools  en  alcools  mono,  bi,  tri-valents  etc., 
suivant  le  nombre  de  fonctions  alcooliques  qu'ils  présentent  :  on 
connaît  des  corps  qui  sont  huit  fois  alcools.  Les  alcools  proprement 
dits  sont  les  alcools  monovalents. 

68.  Propriétés  générales  des  alcools.  Les  alcools  sont  les 
hydroxydes  de  radicaux  hydrocarbonés.  Nous  avons  appris  à  con- 
naître en  chimie  minérale  deux  types  d*hydroxydes  :  les  hydroxydes 
métalliques  qui  sont  des  bases  et  les  hydroxydes  de  radicaux 
métalloïdiques,  lesquels  ont  la  fonction  acide.  Les  alcools  se 
rattachent-ils  à  Tun  ou  à  Tautre  groupe? 

Les  alcools  ne  sont  ni  des  acides  ni  des  bases  ;  dans  beaucoup  de 
leurs  réactions  ils  se  comportent  d*une  manière  analogue  soit  aux 
bases,  soit  aux  acides,  mais  ce  n'est  là  qu'une  analogie  et  non  pas 
une  similitude.  On  comprendra  immédiatement  qu*il  ne  saurait  en 
être  autrement,  car  les  alcools  ne  sont  pas  des  électrolytes.  Leurs 
solutions  ne  contiennent  ni  ions  OH'  ni  ions  H*,  ils  ne  sauraient 
donc  posséder  soit  la  fonction  basique,  soit  la  fonction  acide. 

Quand  on  remplace  une  partie  de  Thydrogène  du  radical 
alcoolique  par  des  radicaux  fortement  métalloïdiques,  le  caractère 
plus  négatif  que  Ton  communique  au  radical  alcoolique  rapproche 
davantage  l'alcool  d'un  acide.  C'est  ainsi  que  l'alcool  biûuoré 
CHFh  -  CH2OH  a  des  propriétés  légèrement  acides  et  que  dans  sa 
solution  aqueuse  on  peut  mettre  en  évidence  la  présence  d'un  petit 
nombre  d'ions  d'hydrogène. 

69.  L'hydrogène  hydroxylique  des  alcools  est  remplaçable  par 
des  métaux  ;  il  se  forme  ainsi  des  alcoolates.  Ce  remplacement  se 
fait  par  l'action  des  métaux  sur  l'alcool  et  réussit  très  bien 
avec  les  métaux  alcalins,  pour  lesquels  la  réaction  se  fait  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable. 

Les  alcoolates  sont  décomposés  par  l'eau  avec  formation 
d'hydroxydes  métalliques  : 

CH3-GHa-0Na-f  H2O  =  CH3-CH2  -  OH  +  NaOH. 


98  FONCTION   ALCOOLIQUE. 


I 


Aussi  ne  pent-on  les  obtenir  par  Taction  des  alcools  sur  les  bases. 
Néanmoins  la  réaction  est  réversible  :  quand  on  dissout  un 
hydroxyde  alcalin  dans  Talcool,  c.-à-d.  quand  Ton  évite  autant  que 
possible  la  présence  de  l'eau,  on  obtient  une  dissolution  qui 
se  comporte  dans  certaines  réactions  comme  un  alcoolate,  dans 
d'autres  comme  une  solution  d'hydroxyde  métallique.  Comme  on  le 
voit  l'analogie  entre  les  alcools  et  les  acides  n'est  pas  bien  prononcée 
et  on  pourrait  tout  au  plus  comparer  le  caractère  acide  des  alcools 
à  celui  de  l'eau. 

70.  D'autre  part  quand  on  fait  réagir  un  acide  sur  un  alcool,  il  se 
produit  une  élimination  d'eau  et  l'hydrogène  basique  de  l'acide  est 
remplacé  par  le  radical  hydrocarboné;  il  se  fait  un  éther  composé. 

CH,  -  CH,  -  OH  +  HR  =  CH,  -  CHjR  +  H2O. 

Cette  réaction  est  appelée  éthériflcation;  elle  est  incomplète  et 
réversible  ;  la  réaction  inverse  qui  transforme  un  éther  composé  en 
présence  de  l'eau  en  un  acide  et  un  alcool,  est  appelée  saponifi- 
cation. 

L'équilibre  est  lié  à  la  condition  : 

Cticool   X  C.eide   =    K.C^iher  X  ChjO- 

Cette  égalité  nous  montre  que  la  présence  d'une  grande  quantité 
d'eau  doit  être  défavorable  à  la  formation  de  l'éther  et  que  la 
concentration  de  ce  dernier  tend  vers  zéro  à  mesure  que  la  concen- 
tration de  Teau  augmente.  La  quantité  d*éther  formée  aux  dépens 
d'une  quantité  donnée  d'alcool  sera  d'autant  plus  grande  que  la 
concentration  de  l'acide  sera  plus  forte;  la  concentration  de  l'alcool 
ne  devient  nulle  que  pour  une  concentration  en  acide  infinie 
(v.  aussi  plus  loin  éthers  composés). 

On  pourrait  comparer  l'éthérification  à  la  formation  des  sels  par 
l'action  des  acides  sur  les  bases,  la  saponification  à  Thydrolyse, 
mais  il  y  a  entre  ces  réactions  que  présentent  les  alcools  et  celles  des 
bases  sur  les  acides  une  différence  considérable.  La  neutralisation 
d'un  acide  par  une  base  se  fait  si  rapidement  que  nous  ne  pouvons  en 
mesurer  la  durée,  et  l'état  d'équilibre  est  atteint  après  un  temps 


^ 
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très  court  :  les  réactions  entre  ions  sont  toujours  rapides.  Au 
contraire  Téthériâcation  et  la  saponification  sont  des  phénomènes 
très  lents  et  qui  demandent  plusieurs  années,  à  la  température 
ordinaire,  pour  atteindre  l'état  d* équilibre.  Si  donc  on  ne  peut 
assimiler  les  alcools  aux  acides,  on  saurait  encore  moins  les  ranger 
parmi  les  bases. 

71.  Les  alcools  sont  des  dérivés  hydroxyliques  ;  comme  tels  ils 
réagissent  sur  PCI»  et  laissent  remplacer  Thydroxyle  par  le  chlore. 
De  même  ils  sont  attaqués  par  les  chlorures  d'acides  :  l'hydrogène 
hydroxylique  est  remplacé  par  des  radicaux  d'acides.  Ex.  : 

.OCHa  -  CH, 
SGHi  -  CH2  -  OH  +  OPGI3  =  3HG1  +  OP^OCH,  -  CH, 

\OCHa  -  CH, 

Cette  réaction  se  fait  surtout  d'une  manière  nette  et  sans  compli- 
cations secondaires  par  Taction  des  alcools  sur  les  chlorures  d'acides 
organiques  et  en  particulier  du  chlorure  correspondant  à  l'acide 
acétique  :  Cl  -  C  =  0,  le  chlorure  d'acétyle. 
iîH, 

C1-C  =  0     CH,.OH  GHî-C  =  0 

I        +1  =HC1+|         I 

CH3     "^CH,  ^CH,    CHb 

Aussi  le  chlorure  d'acétyle  est*il  employé  pour  caractériser 
Thydroxyle  alcoolique;  une  molécule  réagit  sur  autant  de  molécules 
de  chlorure  d'acétyle  qu'elle  renferme  d*hydroxyle  alcoolique. 

Tout  alcool  peut  être  envisagé  comme  résultant  de  l'union  de 
l'hydroxyle  avec  un  radical  hydrocarboné  qu'on  appelle  radical 
aloooliiiae.  Ces  radicaux  s'échangent  d*une  pièce  contre  d'autres 
groupements  dans  beaucoup  de  réactions  des  alcools,  comme  p.  ex. 
dans  les  phénomènes  d'éthériflcation  et  de  saponification.  On 
désigne  ces  radicaux  alcooliques  sous  le  nom  générique  d'alkyles. 

72.  Aloools  primaires,  secondaires  et  tertiaires.  L'hydro- 
xyle alcoolique  peut  être  fixé  sur  un  atome  de  carbone  porteur 
d'un  nombre  variable  d'atomes  d'hydrogène,  nombre  dont  dépendent 
dans  une  large  mesure  les  propriétés  des  alcools.  C'est  surtout  dans 
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la  manière  de  se  comporter  vis-à-vis  des  agents  d'oxydation  que 
se  fait  sentir  l'influence  des  atomes  d'hydrogène  voisins. 

Lorsque  le  carbone  hydroxylique  ne  porte  pas  d'hydrogène, 
Talcool  ne  subit  pas  d'oxydation  régulière;  quand  il  en  porte  un, 
l'alcool  donne  par  oxydation  une  acétone;  si  deux  atomes  d'hydro- 
gène y  sont  fixés,  il  peut  se  faire  deux  degrés  d'oxydation  :  il  se 
forme  d'abord  une  aldéhyde,  ensuite  un  acide  (v.  47). 

On  appelle  alcool  primaire  celui  dans  lequel  l'hydroxyle  est 
uni  à  un  atome  de  carbone  lié  à  deux  atomes  d'hydrogène;  il 
contient  donc  le  groupement  fonctionnel  -  GH»  -  OH. 

Un  alcool  secondaire  ne  renferme  plus  qu'un  seul  atome 
d'hydrogène  à  côté  de  OH;  il  est  caractérisé  par  le  groupement 

/H 

-ce 

\0H 

Un  alcool  tertiaire  est  celui  dans  lequel  le  carbone  hydroxy* 
lique  ne  porte  pas  d'hydrogène;  son  groupement  fonctionnel  est 

^C-OH. 

73.  Obtention  de  la  fonction  d'alcool,  l*"  L'oxydation  directe 
de  l'hydrocarbure  ne  réussit  pas;  on  doit  d'abord  introduire  un 
autre  substituant  que  l'on  remplace  ensuite  par  OH.  En  faisant  agir 
le  chlore  ou  le  brome  sur  l'hydrocarbure  on  obtient  des  éthers 
haloïdes  dans  lesquels  on  peut  substituer  l'halogène  par  l'hydroxyle. 
Cette  substitution  ne  peut  se  faire  par  les  hydroxydes  alcalins  que  si 
le  carbone  qui  porte  l'halogène  n'est  pas  attenant  à  un  atome  de 
carbone  hydrogéné,  sinon  il  y  a  enlèvement  d'hydracide  (v.  66).  On 
emploie  le  plus  souvent  Ag,0  humide  qui  se  comporte  comme 
AgOH. 

CHj-CHsBr  +  AgOn  -=  CHa - CH2 -  OH  +  AgBr. 

Cette  réaction  est  due  aux  ions  OH'  :  les  oxydes  métalliques,  si 
peu  solubles  qu'ils  soient,  se  transformant  toujours  partiellement 
en  hydroxydes  au  contact  de  l'eau. 

La  vitesse  de  la  réaction  de  saponification  sera  proportionnelle  à 
la  concentration  des  ions  OH';  ceux-ci  sont  d'autant  plus  nombreux 
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que  Thydroxyde  métallique  est  plus  ionisé  et  plus  soluble  dans 
Teau.  Mais  à  mesure  que  la  réaction  progresse,  les  ions  de  métal 
augmentent  en  nombre;  la  concentration  des  ions  OH'  va  donc 
diminuer,  puisqu'elle  est  déterminée  par  la  relation  : 

c     -^. 

S  étant  le  produit  de  solubilité  de  Thydroxyde,  G»  la  concentra- 
tion des  ions  métalliques.  La  vitesse  de  la  réaction  doit  donc  être 
inversement  proportionnelle  à  la  concentration  des  ions  métal- 
liques. 

Voilà  pourquoi  les  oxydes  métalliques  les  plus  avantageusement 
employés  sont  les  oxydes  d'argent,  de  plomb  et  de  mercure  (HgO), 
qui  donnent  naissance,  les  deux  premiers,  à  des  sels  haloïdes 
insolubles  ou  peu  solubles,  le  troisième  à  des  sels  haloïdes  mercu- 
riques  qui  sont,  comme  on  le  sait,  très  peu  ionisés.  Dans  les 
deux  cas,  la  concentration  des  ions  métalliques  reste  ainsi  petite,  ce 
qui  permet  à  la  concentration  de  l'ion  OH'  de  garder  sensiblement 
sa  valeur  primitive.  En  outre  ces  trois  oxydes  et  surtout  AgOH  se 
comportent  en  présence  de  Teau  comme  des  bases  relativement 
fortes,  fournissant  une  proportion  importante  d'ions  OH'. 

2*  Par  saponification  des  éthers  composés  par  l'eau  : 

CH3  -  CH2  .  R  +  HOH  =  CHb  ■  CH.OH  -[-  HR. 

La  réaction  étant  réversible,  exige  remploi  d'un  grand  excès 
d'eau. 

Il  est  à  remarquer  que  l'éther  haloïde  n'est  qu'un  cas  particulier 
de  l'éther  composé;  il  pourra  donc  également  être  décomposé  par 
l'eau. 

Au  lieu  d'eau  on  peut  faire  agir  une  base  sur  l'éther  composé  ;  il 
n'est  plus  nécessaire  alors  d'employer  un  excès  de  réactif  : 

CH3  -  GH2R  +  KOH  =  CH3  -  CH2OH  +  KR. 

Cette  méthode  n'est  évidemment  pas  applicable  aux  éthers 
haloïdes  et  aux  bases  alcalines  (v.  66). 
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3»  Les  aminés  qui  contiennent  le  groupement  NH2  sont  trans- 
formées en  alcool  par  l'acide  nitreux  (v.  chim.  min.); 

CH3-CH2-NH2  +  0  =  N-OH  =  CHa  -  GH.  -  OH  +  N2  +  H2O. 

4^  On  peut  fixer  les  éléments  de  Teau  sur  un  hydrocarbure 
éthylénique  ; 

CHa        Hv  CH3 

CHa^H/  CH2.OH. 

Cette  réaction  est  difficile;  il  vaut  mieux  unir  d'abord  un  acide  à 
l'hydrocarbure  éthylénique  :  on  obtient  ainsi  un  éther  composé  que 
Ton  décompose  ensuite  par  l'eau; 

CH2  =  CH2  +  HR  =  CHs .  GH2R 

CH3  -  CH2R  +  H2O  =  GH3  -  CH2  -  OH  +  HR. 

5'  Par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  les  aldéhydes  ou  les 

acétones;  la  double  soudure  de  Toxygène  au  carbone  se  simplifie 

et  =  0  se  transforme  en  OH.  Dans  le  premier  cas  on  obtient  un  alcool 

primaire,  dans  le  second  un  alcool  secondaire  (v.  plus  bas). 

CH3  -  Cf     +  2H  =  GH3  -  Cf  H 

nh^  \h 


CH: 


^C  =  0+2H  —         ;c( 
/  ^  CH3/   \0H 


74.  Procédés  ssmthétiques  d'obtention  des  alcools.  Les 

réactions  qui  viennent  d'être  données  fournissent  des  alcools  de 
môme  richesse  en  carbone  que  les  corps  qui  leur  donnent  naissance. 
Il  existe  aussi  une  série  de  procédés  synthétiques,  amenant  la 
création  de  la  fonction  alcool,  en  même  temps  qu'une  complication 
du  noyau  carbonique. 

5.  Réaction  de  Grignard.  Si  sur  les  bromures  ou  les  iodures 
d'alkylmagnésium  (v.  plus  loin),  de  la  formule  générale  R.Mgl 
(R  représentant  un  radical  alcoolique),  on  fait  agir  un  corps  renfer- 
mant le  groupement  :  G  =»  O,  il  se  forme  par  addition  un  composé 
de  la  forme  : 

^   /OMgl 
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que  l'eau  décompose  en  un  alcool  et  en  un  sel  haloïde  basique  de 
magnésium  : 

)CQ   •'  +  H0H=)C/^    +HO-MgI. 

Dans  le  cas  le  plus  simple  le  groupement  CO  est  uni  à  deux 
radicaux  hydrocarbonés  X  et  X';  le  composé  XX'CO  est  une  acétone. 
.On  obtient  alors  : 

Xv  .  Xv      xO-Mgl 

,)C  =  0  +  RMgI=       )c/       *^ 
X'/  '^  X'/    \R 

Xv     yOMgl  Xv.       .OH 

X,><R       +-H.0  -  ^,)C<^    H-MgOH. 

X,  X'  et  R  étant  des  radicaux  hydrocarbonés,  Talcool  formé  est 
tertiaire. 

Le  plus  simple  des  radicaux  hydrocarbonés  est  l'atome  hydro- 
gène; si  X'  devient  H,  la  combinaison  XHCO  est  une  aldéhyde;  le 
produit  de  la  réaction  : 

X\./OH 
H/^\R, 
est  un  alcool  secondaire. 

Si  X  se  réduit  également  à  H,  l'aldéhyde  est  l'aldéhyde  formique 
H2GO,  et  l'on  obtient  un  alcool  primaire  : 

H/    \R. 

On  n'emploie  pas  l'aldéhyde  formique  elle-même,  mais  son  poly- 
mère, le  trioxyméthylène. 
Lorsque  X'  n'est  pas  un  radical  hydrocarboné,  mais  un  halogène, 

•Xv  Xv 

le  composé       ^0=0  prend  la  forme  ^C  =  0.    C'est    un 

^       X'/  *^  (Br,I)Cl/ 

chlorure  d'acide  organique. 

Dans  ce  cas  Taction  du  composé  organo-magnésien  se  fait  en  deux 

phases.  Dans  la  première  l'halogène  est  remplacé  par  R  et  il  se 
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forme  d'abord  une  acétone;  qui  réagit  ensuite  sur  une  deuxième 
molécule  de  composé  organo-magnésien  pour  donner  un  alcool 
tertiaire. 

X  X 

^C  =  0  +  RMgBr  =      /C  =  0  +  ClMgBr 

Xv  Xv      /OMgBr 

)C  =  0  + RMgBr  =       ;CC 

r/  ^         r/  \r 

Xv      /OMg-Br  Xv      /OH  . 

^C(        "        +  mO  -       )C/       +  HO  .  Mg  -  Br. 

r/  \r  r/  \R   ^ 

Il  en  est  de  môme  lorsque  X  a  la  forme  OR',  c.-à-d.  est  de 
rhydroxyle  dans  lequel  H  est  remplacé  par  un  radical  alcoolique. 

Dans  ce  cas,  la  combinaison         )C  =  0  est  un  éther  composé.  Le 

R'O/ 

groupement  R'O   est  d'abord  remplacé  par  R  et  l'acétone  formée 

peut  réagir  secondairement  pour  donner  un  alcool  tertiaire.  Ex.  : 

PH  (IH 

'"^C  =  0  +  RMgBr  =        '^G  =  0  +  CH,  -  0  -  Mg  -  Br. 

CHîv  CHjv      /OMgBr 

)G  =  0  + RMgBr  =  )C( 

r/  r/  \r 

CH,v      /OMgBr  CH,\     /OH 

rXr  +«'^=      hXr    +HO-Mg-Br. 

Quand,  dans  Téther  composé  X  =  H,  Téther  est  un  formiate,  on 
voit  que  pour  ce  cas  particulier  il  se  forme  un  alcool  secondaire. 

Enfin   si  X  =  X'  =  G1,  le   composé    ^^C  =  0   sera   le  chlorure  de 

carbonyle;  les  deux  atomes  de  chlore  sont  d'abord  remplacés 
par  R,  et  l'acétone  formée  réagit  comme  précédemment.  On  doit 
employer  trois  molécules  de  composé  organo-magnésien. 

2*  Ssmthèses  par  les  composés  organo-zinciqaes.  Les  composés 
organo-zinciques  de  la  forme  RZnR  donnent  lieu  à  des  synthèses 
analogues,  mais  l'action  de  l'eau  sur  le  corps  intermédiaire  est  un 
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peu  diflférente.  Il  se  forme  de  Teau  et  un  hydrocarbure  saturé. 
Nous  ne  donnerons  qu'un  exemple  de  ces  synthèses. 

X'/  \R        X'/    \R 

Xv      /0-ZnR  Xv      yOH  yOH 

yO(  =        )G(        +Zn(        +RH. 

X'/    \R+2H0H        X'/    \R  \0H 

Ce  procédé  de  synthèse,  bien  antérieur  à  celui  de  Grignard,  tend 
à  être  remplacé  complètement  par  ce  dernier,  en  raison  de  la 
facilité  beaucoup  plus  grande  avec  laquelle  se  manient  les  composés 
organo-magnésiens  mixtes. 

76.  Les  méthodes  d'obtention  des  alcools  qui  viennent  d'être 
décrites  présentent  surtout  de  l'intérêt  au  point  de  vue  théorique, 
car  elles  permettent  d'obtenir  à  volonté  un  alcool  de  composition  et 
de  structure  déterminée. 

Au  point  de  vue  pratique  leur  valeur  est  moindre  ;  la  plupart  des 
alcools  importants  se  retirent  de  substances  fournies  par  le  règne 
vivant. 

Les  alcools  sont  les  composés  aliphatiques  que  Ton  se  procure 
en  général  le  plus  facilement,  et  comme  leur  aptitude  réactionnelle 
est  bien  supérieure  à  celle  des  hydrocarbures,  ce  sont  eux  qui 
servent  le  plus  souvent  de  point  de  départ  à  la  préparation  des  corps 
de  la  série  grasse. 

Il  n'est  donc  pas  étonnant  que  la  nomenclature  se  soit  faite 
en  partant  des  alcools  et  que  les  noms  des  corps  gras  empruntent 
leur  radical  au  nom  de  l'alcool  correspondant. 

ALCOOLS  MONOVALENTS  SATURÉS  C^H^^+i  -  OH. 

76.  Ils  constituent  le  groupe  le  plus  complet  et  le  plus  important 
parmi  les  alcools  et  dérivent  tous,  homologues  vrais  ou  faux,  de 
l'alcool  méthylique  CH3OH,  par  le  remplacement  d'un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  par  des  radicaux  hydrocarbonés.  G^Ha»^.!. 

On  donne  aussi  à  l'alcool  méthylique  le  nom  de  carbinol.  Quand 
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dans  le  carbinol  on  remplace  un  atome  d'H  par  un  radical  mono- 
valent CnHîn+i  on  obtient  un  alcool  primaire  CHî^+i  •  CHj  -  OH. 
Si  deux  atomes  sont  remplacés  Talcool  est  secondaire  : 

si  les  trois  atomes  d'hydrogène  du  carbinol  sont  substitués  Talcool 
est  tertiaire  : 

C„/ Ha»; +|— G  -  OH. 

C»»/H2»»r^l 

77.  Nomenolatare  des  alcools.  On  ajoute  la  terminaison 
-yllqae  au  radical  exprimant  le  nombre  d'atomes  de  carbone 
contenus  dans  la  molécule.  Ex.  :  G<His  -  OH  est  Talcool  bexylique. 
Les  cinq  premiers  termes  ont  des  noms  empiriques. 

GHjOH  est  l'alcool  méthylique  ;     OH  l'alcool  butylique  ; 

G2H5OH        —      éthylique;        CsHnOH     —     amylique; 

GjHyOH        —      propylique. 

A  partir  du  terme  en  Cs  on  observe  Texistence  d'isomères; 
ainsi  CiH70H  peut  être  primaire  ou  secondaire  : 

GH,v 
GH,  -  GH,  -  GH2OH     ou  )GH  -  OH. 

GHi/ 

Il  existe  quatre  alcools  butyliques  : 

GHiv. 
GH,  -  GHa  -  GH2  -  GH2OH,  ^GH .  GH2OH. 

GH, -GHî>^  GH,>^   /OH 

yGEi  •  OH,  yGv  > 

GH,/  GH,/   \GH, 

les  deux  premiers  sont  primaires,  le  3*  secondaire,  le  4«  tertiaire. 
On  distingue  Talcool  secondaire  en  affectant  son  nom  de  la 
préfixe  iso  :  GH,  -  GH  -  GH,  est  Talcool  isopropylique. 
\ 
OH 

On  appelle  alcool  normal  celui  dont  la  chaîne  hydrocarbonée  est 
rectiligne. 
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Les  radicaux  alcooliques  des  alcools  monovalents  saturés  pren- 
nent le  nom  de  Talcool  auquel  ils  correspondent;  la  terminaison 
Ique  de  Talcool  est  remplacée  par  e.  Ainsi  CHa  est  le  méthyle. 


CH, 


\ 


CH  risopropyle. 


GH,/ 

Cette  nomenclature  permet  de  dénommer  les  alcools  compliqués; 
on  fait  précéder  le  mot  carbinol  des  noms  des  radicaux  alcooliques 
qui  y  remplacent  l'hydrogène.  Ex.  : 

H 
CHiv  I 

^CH  -  C  -  OH  est  Téthyl-isopropyl-carbinol. 
GH3/  I 

CH3  -  CH2 

Dans  la  nomenclature  de  Genève,  la  fonction  alcool  est  indiquée 
par  la  terminaison  ol;  elle  s'ajoute  au  nom  de  l'hydrocarbure  corres- 
pondant. Ainsi  Talcool  isopropylique  GHs-CH.(OH)  -  GHj  devient 
le  propanol  (2). 

Les  alcools  mono  valants  inférieurs  sont  des  liquides  incolores;  les 
termes  supérieurs  sont  solides.  Les  trois  premiers  termes  sont 
miscibles  à  Teau  en  toutes  proportions;  les  termes  supérieurs  sont 
complètement  insolubles.  Les  alcools  solubles  sont  précipités  de 
leur  solution  aqueuse  par  addition  de  certains  sels  très  solubles, 
notamment  de  K2CO3. 

Dans  la  série  des  alcools  normaux,  le  point  d'ébullition  s'élève 
de  19»  environ  d'un  homologue  au  suivant;  les  alcools  à  chaîne 
ramifiée  ont  im  point  d'ébuUition  inférieur  à  celui  de  leurs  isomères 
normaux. 

PRINCIPAUX  TERMES  DE  LA  SÉRIE. 

77.  Alcool  méthyllque.  GH3OH.  On  le  rencontre  dans  la  nature 
à  l'état  de  salicylate  de  méthyle  dans  l'essence  de  Gaultheria  pro- 
cumbens.  On  obtient  l'alcool  méthylique  par  la  distillation  sèche 
du  bois.  On  distille  le  bois  dans  des  cornues  en  fer;  il  s'échappe 
des  gaz  et  des  vapeurs.  Celles-ci  donnent  par  condensation  un 
liquide  se  séparant  en  deux  couches,  l'une  aqueuse,  l'autre  goudron- 
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»k•ll^;^  Ia>  liquide  aqueux  contient  essentiellement  de  Teau,  de 
i  m:H^^\\o  Cllj  -  CO  ■  GHi,  de  Talcool  méthylique,  de  Tacide  acétique 
A  A^  TiKU^tate  de  méthyle  CH3  -  OCO  -  CHi. 

%\n  décante  la  couche  goudronneuse,  qui  renferme  notamment 
M  U  jvarafïlne  et  des  composés  aromatiques  dont  plusieurs  ont  une 
ipr-indu  vnleur. 

\,9  liquide  aqueux  est  traité  par  la  chaux  éteinte;  celle-ci 
ttonlriillHoTacide  acétique  et  saponifie  Tacétate  de  méthyle,  fournis- 
iiHl  iilimi  une  nouvelle  quantité  d'alcool  méthylique  et  d'acétate  de 

îi<  :H,  .  0  •  CO  -  CH3  +  Ga(0H)2  =  2CH3OH  +  Ca(CîIL02), 

Acéute  de  Ca. 

I  Hi  -llutille;  l'eau,  Tacétone  et  Talcool  méthylique  s'échappent  et 
«tint  condensés  ;  il  reste  un  résidu  d'acétate  de  calcium  qui  sert  à  la 
Xiji^^pa ration  de  Tacide  acétique. 

t,v  produit  de  distillation,  renfermant  environ  10  %  d'alcool 
aii'tij>lique  est  rectifié  sur  de  la  chaux  vive,  qui  fixe  Teau.  On 
aUUetii  ainsi  un  alcool  méthylique  brut,  à  odeur  empyreumatique, 
cajjst] tuant  Tesprit  de  bois. 

Afin  d'en  séparer  Tacétone,  on  le  rectifie  dans  des  appareils 
&  colonne;  dans  les  produits  de  tête  passe  la  presque  totalité  de 
l'acétone.  Pour  enlever  complètement  celle-ci  on  distille  sur  du 
chlorure  de  chaux,  qui  oxyde  l'acétone  et  la  transforme  en 
chlofvjforme,  tandis  que  l'alcool  méthylique  n'est  pas  attaqué.  On 
tUlre  sur  du  noir  animal  pour  faire  disparaître  l'odeur  empyreu- 
lûati i|ae  et  Ton  redistille  sur  de  la  chaux  vive  ce  qui  donne  un 
ulcool  anhydre. 

Quand  on  veut  se  procurer  de  l'alcool  méthylique  tout  à  fait  pur, 
on  hi  transforme  en  oxalate  de  méthyle;  celui-ci  est  solide  et 
cristallin;  on  le  purifie  par  cristallisation  et  on  le  saponifie  ensuite 
par  lu  soude. 

(CH0i(:iO»  +  2NaOH  =  2CH3OH  + Na^CaO*. 

oxalête  d«  méthyle  oxaltte  de  TIa 

Ou  obtient  ainsi  un  alcool  aqueux  qui  est  distillé  sur  de  la  chaux 
fin. 
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L'alcool  méthylique  pur  et  absolu  (c.-à-d.  exempt  d'eau)  est 
un  liquide  inodore,  d'une  densité  de  0,7966  à  15,5»  et  qui  bout  à 
66,8*.  Il  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante;  ses  vapeurs, 
mélangées  d'air  et  dirigées  sur  du  platine  poreux  ou  de  l'oxyde  de 
cuivre  chauflé,  se  transforment  en  aldéhyde  formique  (formol). 
CH3OH  +  0  =  CHaO  +  H2O. 

Il  sert  à  la  fabrication  du  formol;  c'est  aussi  un  dissolvant 
précieux  utilisé  dans  la  fabrication  des  vernis. 

Un  mélange  d'alcool  méthylique  et  d'éthylméthylcétone  brute 
(CH3  -  CO  -  C2H5)  est  employé  en  Belgique  à  la  dénaturation  de 
l'alcool  éthylique. 

78.  Alcool  éthylique.  GH3.CH2OH  ou  alcool  ordinaire  (Esprit 
de  vin).  Cet  alcool,  le  plus  important  de  tous  au  point  de  vue 
économique,  est  le  produit  principal  de  la  fermentation  alcoolique. 

Celle-ci  est  provoquée  par  des  organismes  vivants  :  les  levures, 
dont  les  plus  importantes  appartiennent  au  groupe  des  saccharo- 
myces.  Les  levures  transforment  les  glucoses  et  certains  poly- 
saccharides  (v.  sucres)  en  alcool  et  CO3. 

CeH.îOe  =  2C2H6O  4-  2CO3. 

Des  expériences  récentes  semblent  indiquer  que  les  levures 
sécrètent  un  ferment  soluble  (zymase)  provoquant  catalytiquement 
la  transformation  du  glucose  en  alcool  et  COi. 

La  fermentation  alcoolique  est  un  phénomène  respiratoire  qui 
donne  lieu  à  un  dégagement  d'énergie  important  :  25,2  calories  par 
molécule-gramme  de  glucose  décomposé.  Pour  que  la  fermentation 
puisse  se  produire  régulièrement  il  faut  des  conditions  de  milieu 
favorables  :  une  température  déterminée  qui  varie  avec  l'espèce  de 
levure,  et  des  composés  nutritifs.  Il  faut  en  outre  que  la  concentra- 
tion du  glucose  ne  soit  pas  trop  forte.  Le  sucre  de  canne  C1SH32O11 
n'est  pas  directement  fermentescible,  mais  la  levure  sécrète  un 
ferment  soluble^  l'invertine  qui  transforme  par  hydratation  le 
sucre  de  canne  en  un  mélange  de  deux  glucoses  :  le  glucose  et 
le  fructose  (v.  sucres)  lesquels  sont  fermentescibles. 
C12H22O11  +  H2O  =  2C6Hi20«. 
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Mais  il  est  d'autres  sucres  de  la  formule  CuHjaOïi,  comme  le 
maltose,  qui  sont  directement  fermentescibles  par  certaines  levures. 

Jadis  on  obtenait  l'alcool  exclusivement  par  la  fermentation  de 
jus  sucrés  naturels  fournis  par  certains  fruits  (raisins,  pommes)  ou 
le  miel  (hydromel).  Actuellement  la  majeure  partie  de  l'alcool  est 
obtenu  aux  dépens  de  Tamidon,  des  céréales  ou  de  la  pomme 
de  terre. 

La  germination  de  certaines  céréales  et  en  particulier  de  Torge 
provoque  la  formation  d'un  ferment  soluble,  la  sncrase,  qui  possède 
la  propriété  de  transformer  Tamidon  en  maltose  : 

n  n 

Cô^HiomOsb -(■;;  H2O  =  -Ci2HjjOii 
2  2 

maltose 

Il  se  forme  en  même  temps  de  la  dextrine  mCuHîoOio  (20  •/•)• 

On  délaye  dans  l'eau  de  la  farine  d*une  céréale  ou  de  pommes 
de  terre,  on  ajoute  une  certaine  quantité  (de  5  à  10  •/•)  de  malt, 
c.-à-d.  d'orge  germée,  puis  on  chauffe  à  la  vapeur,  dans  de  grandes 
cuves  munies  d'agitateurs  (cuve  matière),  jusqu'à  élever  la  tem- 
pérature à  60-  63»,  température  la  plus  favorable  à  l'action  de  la 
sucrase.  On  obtient  ainsi  un  jus  sucré,  le  moût,  qu'on  laisse 
refroidir  et  que  l'on  soumet  à  la  fermentation. 

La  fermentation  peut  se  produire  spontanément;  elle  résulte  alors 
de  la  pullulation  dans  le  moût  de  levures  apportées  par  l'air  ou  qxxi 
se  trouvaient  sur  l'enveloppe  des  fruits  (raisins). 

Mais  dans  l'industrie  de  la  distillation  on  préfère  ajouter  au  moût 
de  la  levure  obtenue  par  des  cultures  d'espèces  déterminées,  dont 
l'action  est  plus  sûre  et  plus  régulière.  Les  dilTérentes  levures 
n'agissent  en  effet  pas  toutes  de  la  même  manière  ;  le  rendement  en 
alcool  et  la  qualité  du  liquide  fermenté  dépendent  dans  une  large 
mesure  de  la  nature  des  levures.  Certaines  levures  ne  fermentent 
que  des  glucoses,  d'autres  fermentent  en  outre  le  maltose  (levures 
type  Saas).  Les  levures  Frohberg  ont  un  pouvoir  fermentescible 
plus  grand;  elles  sont  capables  de  fermenter  les  dextrines  les 
moins  compliquées,    c.-à-d.   les  maltodextrines   (v.    polysaccha- 
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rides).  Un  degré  plus  avancé  encore  de  pouvoir  fermentant  se  trouve 
dans  les  levures  du  type  Logos,  qui  s'attaquent  à  toutes  les 
dextrines.  Enfin  l'Amylomyces  Rouxii  fermente  même  l'amidon 
soluble. 

La  fermentation  alcoolique  n'est  pas  un  phénomène  aussi  simple 
que  le  représente  l'équation  donnée  plus  haut;  à  côté  de  l'alcool 
éthylique  il  se  forme  constamment  de  la  glycérine,  de  l'acide 
succinique,  des  homologues  supérieurs  de  l'alcool  éthylique,  notam- 
ment de  l'alcool  amylique  et  des  éthers  composés.  C'est  de  la 
nature  et  de  la  quantité  de  ces  produits  secondaires  que  dépendent 
le  goût  et  le  bouquet  des  produits  de  fermentation. 

100  parties  de  glucose  donnent  en  moyenne  : 
48.4  o/p  d'alcool. 
46.6  V*  d'anhydride  carbonique. 
3.3  Vo  d©  glycérine. 
0.6  Vo  d'acide  succinique. 

Environ  94*/«du  glucose  sont  donc  transformés  en  alcool. 

La  fermentation  alcoolique  s'arrête  quand  la  teneur  en  alcool  du 
liquide  fermenté  atteint  une  certaine  limite;  l'alcool,  comme  tout 
produit  de  fermentation,  est  un  toxique  pour  le  ferment  qui  le 
produit  et  sa  présence  à  une  certaine  concentration  paralyse  le 
ferment  (v.  aussi  chim.  min.).  La  richesse  en  alcool  des  produits 
fermentes  ne  dépasse  pas  14  •/,. 

Pour  obtenir  des  liquides  plus  riches  en  alcool,  on  doit  séparer 
l'alcool  par  distillation  du  produit  de  fermentation.  Dans  des  condi- 
tions favorables  d'installation  des  appareils  à  rectifier  la  distillation 
fournit  un  alcool  à  91  •/o,  mais  la  teneur  en  alcool  peut  aussi 
s'abaisser  à  50  Vo  (Eau  de  vie). 

La  distillation  ne  permet  pas  d'enlever  à  l'alcool  toute  l'eau  qu'il 
renferme  (v.  80);  pour  obtenir  de  l'alcool  absolu,  c'est-à-dire 
exempt  d'eau,  on  doit  le  distiller  sur  de  la  chaux  vive. 

79.  L'alcool  absolu  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de 
0,7897  à  20%  qui  bout  à  78«,4  et  se  congèle  à  —  112.3.  Quand  il  con- . 
tient  de  l'eau  il  possède  une  odeur  caractéristique.  L'alcool  se 
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mélange  à  Teau  en  toutes  proportions;  le  mélange  se  fait  avec 
contraction  de  volume. 

L'alcool  forme  avec  certains  sels  des  combinaisons  additionnelles, 
notamment  avec  le  chlorure  de  calcium;  celui-ci  ne  peut  donc 
servir  à  dessécher  l'alcool  aqueux. 

L'alcool  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante.  Sa  chaleur  de 
combustion  est  de  325.7  calories  sous  volume  constant,  soit  de 
7080  cal.  par  kilogramme.  A  ce  point  de  vue  il  est  inférieur  au 
pétrole,  dont  la  chaleur  de  combustion  atteint  10000  cal.  par 
kilogramme. 

Il  ne  s'oxyde  guère  spontanément  à  l'air.  Certains  microorganis- 
mes provoquent  ce  phénomène  dans  des  solutions  étendues  d'alcool, 
qu'ils  transforment  en  acide  acétique. 

L'alcool  sert  de  point  de  départ  à  la  préparation  de  presque  tous 
les  composés  organiques  en  C2,  tels  que  l'acide  acétique,  le  chloral, 
réther.  La  fabrication  des  matières  colorantes  et  des  vernis  en 
consomme  de  grandes  quantités,  mais  la  majeure  partie  de  l'alcool 
est  consommée  comme  boisson. 

L'alcool  destiné  à  la  consommation  étant  en  général  frappé  de  droits  d'accise 
fort  élevés,  la  plupart  des  gouvernements  ont  autorisé,  pour  les  usages  industriels, 
Tusage  d*alOOOl  dénaturé,  c'est-à-dire  rendu  imbuvable  par  addition  de 
certaines  substances  difficiles  à  séparer  de  l'alcool.  L'alcool  dénaturé  est  partiel- 
lement ou  totalement  dégrevé  des  droits  qui  frappent  l'alcool  ordinaire. 

80.  Alcools  propyliques.  Il  existe  deux  isomères,  Talcool 
propylique  normal  GHa  -  CH2  -  CHjOH,  alcool  primaire,  et  l'alcool  iso- 
propylique  CH3  -  GH(OH)  -  GH3,  alcool  secondaire. 

L*alcooI  propylique  normal  se  trouve  dans  les  flegmes  (on 
appelle  ainsi  les  produits  de  queue  de  la  distillation  de  l'alcool).  Il 
bout  à  97,4«. 

L*alcooI  isopropyllqae  s'obtient  par  l'action  de  l'hydrogène 
naissant  sur  l'acétone;  on  fait  agir  le  sodium  sur  l'acétone  en 
présence  de  l'eau.  Get  alcool  bout  à  82,8'.  Les  agents  oxydants  le 
transforment  en  acétone. 

81.  Parmi  les  homologues  supérieurs  nous  citerons  les  alcools 
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amyliqaes.  Il  peut  exister  huit  alcools  de  la  formule  CsH^O,  qui 
sont  tous  connus. 
Le  plus  important  d'entre  eux  au  point  da  vue  pratique,  est 

CH3V 

nsobutyl-carbinol  :  ;CH  -  CHa  -  CH2OH. 

CH3/ 

Il  constitue  la  partie  essentielle  de  Talcool  amylique  de  fermen- 
tation. C  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  forte  et  provoquant 
la  toux,  bouillant  à  131*.  H  est  soluble  dans  39  fois  son  poids  d'eau. 

L'alcool  amylique  de  fermentation  bouta  130';  c'est  un  liquide  à 
odeur  forte  et  irritante,  très  vénéneux,  auquel  les  alcools  de 
mauvaise  qualité  doivent  en  partie  leurs  propriétés  toxiques.  Il  est 
employé  comme  dissolvant,  notamment  dans  l'industrie  du  cellu- 
loïde,  qui  en  consomme  chaque  année  davantage. 

82.  L'alcool  amylique  de  fermentation  renferme,  à  côté  de 
l'isobutyl  carbinol,le  méthyl(2)  ■butanol(l)CH20H-CH  -  CH2-GH3, 

CH3 
lequel  est  optiquement  actif;  il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisa- 
tion de  la  lumière  (1). 

Pour  séparer  l'alcool  actif,  on  dirige  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique  dans  l'alcool  amylique  commercial;  l'alcool  actif  est  plus 
facilement  éthériflé  que  ses  isomères.  On  sépare  le  chlorure  actif  de 
l'alcool  amylique  par  distillation  fractionnée,  puis  on  saponifie. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'alcool  amylique  ainsi  obtenu 
est  de  [a]D=  — 5.7°. 

a 
Rappelons  que  l'on  entend  par  pouvoir  rotatoire  spécifique  le  quotient  - 1 

a 

d étant  la  densité  et  ot  Tangle  djnt  un  corps  dévie  le  plan  de  polarisation  de  la 

lumière  quand  celle-ci  traverse  une  couche  de  substance  épaisse  de  100™°».  Gomme 

le  pouvoir  rotatoire  varie  suivant  la  longueur  d'onde  des  rayons  lumineux,  on 

ne  peut  définir  le  pouvoir  rotatoire  que  pour  une  lumière   monochromatique. 

Généralement  on  donne  les  pouvoirs  rotatuiros  spécifiques  piur  la  lumière  jaune 

du  sodium.  On  représente  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  par  le  symbole  : 


(1)  Quand  le  plan  de  polarisation  est  dévié  à  droite,   le   corps    actif  est 
dttztrogyre,  il  est  lévogyre  quand  la  rotation  se  fait  à  gauche. 
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indiquant  que  la  valeur  donnée  correspond  à  Tangle  de  relation  pour  la  lumière 
de  la  raie  D  du  spectre  du  sodium. 

Lorsque  le  corps  actif  est  en  solution  dans  un  dissolvant,  son  pouvoir  rotatoire 
spécifique,  dans  ce  dissolvant»  s'exprime  par  la  formule  : 


w„  = 


IQQg. 
l.p.d, 

a  étant  Tangle  de  dérivation  ; 

p.  le  poids  de  substance  dissoute  dans  lOJ  gr.  de  solution: 
d,  la  densité  du  liquide; 

/.  la  longueur  de  la  colonne  liquide  traversée  par  la  lumière,  exprimée  en 
décimètres. 

88.  Dans  Falcool  amylique  CH3  -  Cfl»  -  CH-  CH2OH,  le  G  marqué 

CHa 

d'un  astérisque  est  uni  à  quatre  groupements  différents;  c'est 
un  atome  de  carbone  asymétriq[ue,  c.-à-d.  que  le  tétraèdre  de 
carbone  ne  possède  plus  de  plan  de  symétrie. 

Lebel  et  Van  t'Hoff,  en  s'appuyant  sur  des  considérationcf  cristallo- 
graphiques,  conclurent  à  priori  que  toutes  les  combinaisons  qui 
présentaient  un  atome  de  carbone  asymétrique  devaient  avoir  une 
action  sur  là  lumière  polarisée  et  dévier  le  plan  de  polarisation  : 
devaient  posséder  un  pouvoir  rotatoire.  —  L'expérience  a  confirmé 
ces  prévisions  d'une  manière  absolue. 

Nous  avons  vu  que  Texistence  d'un  atome  de  carbone  asymétrique 
dans  une  molécule  permet  de  prévoir  deux  stéréoisomères  symé- 
triques Tun  de  Tautre.  Ces  deux  isomères  ont  sur  la  lumière 
polarisée  des  actions  égales,  mais  de  signe  contraire  :  Tun  d'eux 
dévie  le  plan  de  polarisation  d'autant  de  degrés  à  droite  que 
l'autre  dévie  à  gauche;  il  en  résulte  qu'un  système  équimoléculaire 
des  deux  corps  ne  doit  avoir  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Un  tel  système  est  dit  racémique. 

Ceux  stéréoisomères  symétriques  ont  toutes  les  mêmes  propriétés 
physiques  et  chimiques,  aussi  la  séparation  d'un  système  racémique 
en  ses  constituants  est  elle  souvent  difficile,  parfois  impossible. 

L'étude  des  méthodes  de  séparation  trouve  mieux  sa  place  plus 
loin  ;  nous  dirons  seulement  ici  que  l'un  des  procédés  les  plus  sûrs 
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consiste  à  faire  agir  un  ferment  sur  le  système  racémique.  Il  faut 
naturellement  que  le  corps  à  dédoubler  soit  fermentescible. 

On  observe  que  les  ferments  manifestent  une  préférence  pour 
Tun  ou  l'autre  des  deux  isomères,  qu'ils  détruisent,  laissant 
l'autre  indemne. 

La  plupart  des  composés  à  carbone  asymétrique  qui  se  forment 
par  des  processus  physiologiques  sont  consti- 
tués par  un  seul  des  deux  isomères. 

Mais  la  préparation  artificielle  d'un  composé 
asymétrique  par  substitution  progressive  de 
l'hydrogène  du  méthane  donne    toujours  un     H 
système  racémique.  Fig.  26. 

Si  dans  CH»  nous  remplaçons  deux  atomes  d'hydrogène  par  les 
radicaux  Ri  et  Rj  nous  obtenons  le  composé  C2H2RR1  (fig.  26). 

Si  lun  des  deux  atomes  d'H  restants  est  remplacé  par  Rj, 
comme  ces  deux  atomes  d'H  sont  équivalents,  il  n'y  a  aucune 
raison  pour  que  l'un  soit  substitué  plutôt  que  l'autre  et  nous 
obtiendrons  des   proportions  égales  de 


H 


I<ig.  27. 


Fig.  28. 


c.-à-d.  des  deux  isomères  inversement  optiques. 

Une  élévation  de  température  qui  augmente  l'amplitude  du 
mouvement  vibratoire  des  atomes  dans  la  molécule  peut  amener  la 
transformation  d'un  composé  actif  en  son  symétrique.  Si  (fig,  27 
ou  28)  les  oscillations  des  groupements  H  et  R3  deviennent  suffisam- 
ment amples,  ils  pourront  échanger  leur  place;  dans  ces  conditions, 
comme  il  n*y  a  pas  de  raison  pour  que  Tune  des  dispositions  se 
forme  de  préférence  à  l'autre  on  obtiendra,  au  lieu  d'un  composé 
actif»  un  système  racémique  inactif. 
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L'alcool  amylique  actif  présente  ce  phénomène  :  lorsqu'on  le 
chauffe  à  200®  pendant  quelques  heures,  en  présence  de  son 
alcoolate,  qui  joue  le  rôle  de  catalyseur,  il  se  transforme  en  alcool 
amylique  racémique. 

Si  Ion  soumet  cet  alcool  racémique  à  l'action  de  certaines  moisis- 
sures, celles-ci  détruisent  l'alcool  gauche  et  on  obtient  l'alcool 
amylique  dextrogyre,  dont  toutes  les  propriétés,  sauf  le  pouvoir 
rotatoire,  sont  identiques  à  celles  de  l'alcool  lévogyre. 

84.  Parmi  les  alcools  supérieurs  nous  citerons  ralcool  cétylique,  CieHsiO, 
dont  réther  palmitique  constitue  le  blanc  de  baleine;  et  TalCOOl  myricyllqae, 
GmHssO,  le  plus  compliqué  des  alcools  saturés  sûrement  connu,  que  l'on  trouve 
dans  la  cire  d'abeilles  à  l'état  de  palmytate  de  myricyle. 

ALCOOLS  MONOVALENTS  NON  SATURÉS  CHjn-.OH. 

86.  Un  hydrocarbure  éthylénique  dans  lequel  un  atome  d'hydro- 
gène sera  remplacé  par  OH  fournira  un  alcool  de  cette  espèce. 

Les  alcools  non  saturés  dans  lesquels  Thydroxyle  est  porté 
par   le  carbone  éthylénique  ne  sont  guère  stables.  Le   chaînon 

G  GH 

y  tend  à  se  transformer  en  i        ;  cette  transformation  est 

C-OH  0=0 

réversible  et  certains  corps  se  comportent  suivant  les  circonstances 

comme  s'ils  renfermaient  soit  l'un,  soit  l'autre  de  ces  groupements, 

offrant  ainsi  un  exemple  très  intéressant  de  tautomèrie  (v.  10). 

Dans  le  groupement  -0  =  0-  OH,  l'hydroxyle  n'a  pas  absolument 
les  mêmes  propriétés  que  l'hydroxyle  alcoolique  ;  on  a  donné  aux 
corps  qui  renferment  ce  chaînon  fonctionnel  le  nom  d'énols. 

Le  plus  simple  des  énols  est  l'alcool  vinylique  CH2  ^  CHOH  ; 
on  ne  parvient  pas  à  l'obtenir  par  l'action  de  AgOH  sur  Téthylène 
monobromé  ;  il  se  produit  immédiatement  une  transposition 
intramoléculaire  qui  donne  naissance  à  de  l'aldéhyde  : 

CH,  =  GHOH  — CH,-COn. 

L'alcool  vinylique  se  forme  par  oxydation  de  l'éther  à  l'air  sous 
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rinfluence  de  la  lumière,  il  se  fait  en  même  temps  de  Teau  oxygénée. 
L'air  est  probablement  ozonisé  au  préalable. 

\0  +  0,  =2CHa  =  GHOH  +  H.O 
CH,-CH,/  jj     . 

En  agitant  Téther  avec  de  Teau,  on  lui  enlève  lalcool  vinylique; 
on  n*a  pu  séparer  Talcool  de  sa  solution. 

Celle-ci  donne  avec  le  chlorure  mercurique  eu  solution  alcaline  un  précipité 
blanc  caractéristique  formé  par  un  dérivé  mercurique  de  Talcool  vinylique. 
La  présence  du  radical  vinyle  CH2  =  CH-  dans  ce  corps  a  pu  être  mise  en 
évidence  par  l'action  de  HCN,  qui  donne  naissance  à  CH2  =  GH  -  GN,  nitrile  de 
l'acide  acrylique. 

Si  Talcool  vinylique  est  instable,  on  en  connaît  par  contre  de 
nombreux  dérivés,  notamment  des  éthers. 

86.  Les  vrais  alcools  non  saturés  sont  ceux  dans  lesquels  une 
chaîne  hydrocarbonée  portant  une  soudure  double  a  remplacé  un 
des  hydrogènes  du  carbinol.  Le  plus  important  d'entre  eux  est 
ralcool  allylicïue  CH2  =  CH  -  CH2OH. 

On  l'obtient  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  formiate  de  glycé- 
ryle  : 


iO=C-Ol-CH2-CHi(OH);.CH20H  =  CH2=CH-CH20H+H20+G02 


C'est  un  liquide  à  odeur  piquante  qui  bout  à  97%  5.  Gomme 
composé  non  saturé,  il  peut  fixer  une  molécule  d'halogène, 
d'hydracide  etc.  ;  comme  alcool  primaire,  il  peut  s'oxyder  et  donner 
une  aldéhyde,  l'acroléïne  CH2  =  CH  -  HC  =  0. 

87.  Il  existe  aussi  des  alcools  dont  la  chaîne  hydrocarl)onée  présente  deux 
soudures  éthyléniques  ;  les  plus  intéressants  parmi  eux  sont  des  alcools  de  la 
formule  GioHigO,  le  géraniol  et  son  isomère  le  linalol. 

Ces  deux  corps  se  rencontrent  dans  des  essences  et  ont  été  rattachés  pen- 
dant longtemps  au  groupe  des  terpènes  aromatiques.  Ils  sont  en  effet  isomères 
avec  certains  alcools  de  cette  série,  notamment  le  bornéol  (camphre  de  Bornéo). 
Mais  de  même  qu'il  est  prouvé  aujourd'hui  qu'il  existe  des  terpènes  GioHie  alipha- 
tiques,  notamment  les  polymères  de  l'isoprône  (v.  60),  de  même  il  est  démontré 
que  le  géraniol  et  ses  dérivés  forment  un  groupe,  isomère  avec  celui  de  camphres 
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aromalriues,  mais  appartenant  à  la  série  grasse.  Le  passage  à  la  série  terpénique 
vraie  est  d'aiUears  facile;  la  chaîne  ouverte  du  géraniol  se  transforme  aisément 
(v.  citral)  en  un  anneau  aromatique  fermé.  Le  géraniol  a  pour  formule  : 

^^'^G  =  GH  -  GH, .  GH,  -  G  =  GH  -  GH,OiL 
GH, 

On  le  trouve  dans  de  nombreuses  huiles  essentielles,  notamment  dans  lea 
essences  de  géranium,  de  rose.  G'est  un  liquide  d'une  odeur  parfumée,  qui  bout 
&  229».  Une  oxydation  ménagée  le  transforme  en  son  aldéhyde,  le  citral,  lequel 
inversement  donne  du  géraniol  par  réduction.  La  position  des  doubles  soudures 
a  été  établie  par  l'action  des  agents  oxydants  énergiques.  Nous  avons  dit 
(v.  6)  que  les  doubles  soudures  sont  des  points  faibles  d'une  chaîne  carbonique 
et  que  les  agents  oxydants  énergiques  provoquent  la  rupture  de  la  chaîne  en  ces 
points.  Les  atomes  de  carbone  dont  les  valences  deviennent  ainsi  libres  s'oxydent, 
et  suivant  qu'ils  portent  ou  ne  portent  plus  d'hydrogène,  il  se  fait  un  acide  ou 
une  acétone. 

Ex.      GH,  -  GH I GH  -  GHj  -  GH,  +  40  =s  GH,  -  GO.OH  +  GO.OH  -  GH,  -  GH, 

'  O 

^îî' yC  =  GH  -  GH2  ■  GH,  +  80  =^Î!''>G  =  0  +  Hoâ  -  GH,  -  GH,. 

Si  l'on  oxyde  le  géraniol  successivement  par  KMnO»  et  par  GrO,,  on  obtient  de 
l'acétone  GH,  -  CO  -  GH„  de  l'acide  lévulinique,  GO,H  -  GHj  -  GH,  -  GO  -  GH,,  et 
de  l'acide  oxalique.  HOOG  -  GOOH.  On  reconnaît  immédiatement  que  la 
rupture  de  la  chaîne  avec  formation  de  ces  trois  corps  conduit  à  la  formule  donnée 
plus  haut. 

Un  isomère  au  géraniol,  le  linalol,  se  trouve  dans  l'essence  de  bergamotte.  Sa 
formule  de  structure,  établie  encore  une  fois  par  l'action  des  agents  oxydants  est 

OH 

2^''>G  =  GH  -  GH2  -  GH,  *G  -  GH  =  GH,. 
GH,/^  \ 

GH, 

G*est  un  alcool  tertiaire.  Le  carbone  marqué  d'un  astérisque  étant  asymé- 
trique, ce  corps  doit  exister  sous  deux  modifications  optiquement  actives. 
Le  linalol  de  l'essence  de  bergamotte  est  lévogyre,  on  trouve  le  composé  dextrogyre 
dans  l'essence  de  coriandre  et  d'écorces  d'oranges  douces. 

Les  agents  déshydratants  provoquent,  par  l'élimination  d'une  molécule  d'eau, 
la  fermeture  de  la  chaîne  et  la  formation  de  dipentène  (v.  terpènes). 

ÉTHERS  HALOÏDES.  aH,n+,.  Cl  (FI.  Br.  I). 

88.  Les  éthers  haloïdes  résultent  du  remplacement  de  Thydro- 
xyle  alcoolique  par  un  halogène. 


ÉTHERS   HALOÏDES.  119 


On  peut  les  obtenir  :  1*  Par  Faction  de  l'halogène  sur  Thydrocar- 
bure  saturé.  Cette  réaction  ne  réussit  qu'avec  le  chlore  et  le  brome. 
Très  souvent  la  substitution  porte  sur  plus  d'un  atome  d'hydrogène, 
au  lieu  de  l'éther  haloïde,  on  obtient  un  dérivé  polyhalogèné  ; 
la  substitution  de  l'hydrogène  peut  même  être  totale. 

Certains  agents  facilitent  considérablement  la  substitution.  On 
observe,  p.  ex.  que  l'addition  d'une  petite  quantité  d'iode  est 
éminemment  favorable  à  la  réaction.  L'iode  se  combine  au  chlore 
pour  former  d'abord  ICI,  puis  IGh  ;  celui-ci  se  décompose  en  ICI  et 
2C1,  c.-à-d.  en  donnant  deux  atomes  de  chlore  naissant,  dont  l'action 
est  beaucoup  plus  énergique  que  celle  du  chlore  moléculaire. 

ICI  +  CI2  =  ICh      ICh  =  ICI  +  2C1  - 
CH3  -  CHi  +  2C1  =  CH3 .  CH2CI  +  HCl. 

ICI  se  transforme  de  rechef  en  ICI3  au  contact  de  CI2  et  la  réaction 
continue.  Le  rôle  de  Fiode  est  donc  de  transformer  le  chlore 
moléculaire  en  chlore  naissant;  SbCls,  MoCh  agissent  de  la  même 
manière  et  sont  comme  Fiode  des  catalyseurs  positifs. 

La  lumière  solaire  a  également  une  influence  accélératrice  très 
remarquable  sur  la  substitution  halogènée. 

L'iode  n'agit  pas  comme  le  chlore  et  le  brome,  car  Facide 
iodhydrique  formé  reproduit  l'hydrocarbure  par  substitution 
inverse  (v.  60).  On  peut  cependant  réussir  parfois  à  effectuer 
directement  la  substitution  iodée,  en  oxydant  l'acide  iodhydrique 
à  mesure  qu'il  se  produit,  ce  qui  se  fait  par  Facide  iodique  IO3H. 

Quant  au  fluor,  il  réagit  avec  une  telle  violence,  même  aux 
températures  les  plus  basses  (— 190*),  que  la  molécule  est  complète- 
ment détruite,  le  plus  souvent  avec  explosion  ;  le  fluor  enlève  tout 
Fhydrogène  et  il  se  forme  du  charbon. 

2*  Les  hydrocarbures  éthyléniques  s'unissent  aux  hydracides  en 

donnant  des  éthers  haloïdes  : 

CH,     H      CHi 
Il      +  I  =  ) 
CHa  '  I       CHJ 

La  réaction  est  la  plus  facile  avec  HI,  elle  va  encore  bien  avec 


120  ÉTHERS   HALOÏDES. 


HBr;  elle  est  difficile  pour  HCl  et  ne  réussit  pas  pour  HFl.  On 
conçoit  en  effet  que  moins  Thydracide  sera  stable,  et  plus  facilement 
il  se  dédoublera  pour  s'unir  à  l'hydrocarbure  éthylénique. 

Si  les  deux  atomes  de  carbone  unis  par  une  double  soudure  ne 
sont  pas  porteurs  du  môme  nombre  d'hydrogène,  c'est  généralement 
sur  le  carbone  le  plus  pauvre  que  se  fixe  Thalogène.  Ex.  : 

CH3  -  CH  =  CHî  4-  HBr  =  CHa  -  BrCH  -  CH,  (I) . 

3»  On  peut  encore  obtenir  les  éthers  haloïdes  par  Faction  des 
alcools  sur  les  composés  halogènes  du  phosphore.  Il  nest  pas 
besoin  de  préparer  ces  derniers  ;  il  suffit  de  faire  agir  Fhalogène 
sur  l'alcool  en  présence  du  phosphore.  C'est  la  méthode  que  l'on 
emploie  généralement  pour  préparer  les  bromures  et  les  iodures. 

P  +  Br3  =  PBr3  (H) 

PBra  +  3CH3  -  CH2OH  =  3CH3-CH2Br  +  P(OH),. 

L'ensemble  des  réactions  (I)  et  (11;  permet  de  passer  d'un 
alcool  primaire  à  l'alcool  secondaire.  Ex.  :  Si  nous  faisons  agir 
PI3  sur  CHj  -  CHi  -  CH2OH,  nous  obtenons  Tiodure  de  propyle 
CHi  -  CHî  -  CH2I,  qui  traité  par  KOH  se  transformera  en  propylène 
CH3-CH  =  CH2.  Le  propylène,  sous  l'action  de  HI  donne  de 
l'iodure  d*isopropyle  CH»  -  CHI  -  CH3  qu'il  suffit  de  saponifier  pour 
obtenir  l'alcool  isopropylique. 

89.  Les  éthers  haloïdes  sont  des  liquides  incolores  (CHiCl  ainsi 
que  les  fluorures  de  méthyle,  d'éthyle  et  de  propyle  sont  des  gaz), 
d'une  odeur  agréable,  insolubles  dans  Teau.  Les  bromures  et  plus 
encore  les  iodures  s'altèrent  sous  l'action  de  la  lumière. 

Les  bases  alcalines  leur  enlèvent  les  éléments  d'une  molécule 
d'hydracide,  sauf  pour  les  dérivés  du  méthane,  qui  sont  transfor* 
mes  en  alcool  méthylique  (v.  66). 

L'activité  chimique  augmente  des  fluorures  aux  iodures  :  le  fluor 
a  une  très  grande  affinité  pour  le  carbone;  cette  affinité  des 
halogènes  pour  le  carbone  décroît  fortement  à  mesure  que  leur 
poids  atomique  augmente,  et  l'affinité  de  l'iode  pour  le  carbone  est 
presque  nulle.  Aussi  l'aptitude  réactionnelle  des  iodures  est-elle 
très  marquée  tandis  que  celle  des  fluorures  est  très  faible. 
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Les  îodures,  traitées  par  une  solution  alcoolique  de  nitrate 
d'argent,  donnent  assez  rapidement,  même  à  froid,  un  précipité 
d'iodure  d'argent,  alors  que  les  chlorures  ne  réagissent  pas. 

Cependant  les  allures  des  halogènes  sont  beaucoup  moins 
prononcées  dans  les  éthers  haloïdes  que  dans  les  sels  ;  les  éthers 
haloïdes  ne  sont  pas  des  électroly  tes  et  Thalogène  qu'ils  renfei-ment 
nes*ionise  pas. 

Soumis  à  l'action  des  sels  métalliques  MR,  les  éthers  haloïdes 
peuvent  échanger  l'halogène  contre  R. 

CnH^n+.I  +  MR  =  aH,„+,R  +  MI. 

Les  sels  qui  conviennent  le  mieux  à  cette  réaction  sont  les  sels 
d'argent;  comme  éther  haloïde  on  emploie  de  préférence  un  iodure. 

On  peut  remplacer  le  chlore  par  le  brome  ou  l'iode  en  chauffant 
Téther  haloïde  avec  un  bromure  ou  un  iodure  alcalin  ou  alcalino- 
terreux;  le  brome  peut  être  remplacé  par  l'iode  de  la  même  manière. 
Inversement  on  remplace  l'iode  par  le  brome,  le  chlore  ou  le  fluor 
par  l'action  de  l'iodure  alcoolique  sur  le  bromure,  le  chlorure  ou 
le  fluorure  d'argent,  de  mercure  ou  d'antimoine.  C'est  jusqu'à 
présent  la  seule  méthode  pratique  pour  obtenir  les  éthers  haloïdes 
fluorés. 

80.  Parmi  les  éthers  haloïdes  nou^  signalerons  : 

!•  Le  chlorure  de  méthyle  CHsCl,  que  Ton  obtient  en  grand 
dans  l'industrie  par  la  distillation  du  chlorhydrate  de  triméthyl- 
amine  (v.  aminé).  C'est  un  gaz  se  liquéfiant  à  —  22»  et  qui,  à  l'état 
liquide,  est  utilisé  comme  source  de  froid.  CH3CI  est  employé  pour 
remplacer  l'hydrogène  par  CHs  dans  des  aminés. 

2*  Le  chlorure  d'éthyle  CHa  -  CH2CI  se  prépare  par  l'action  de 
HCl  sûr  Talcopl  éthylique.  Il  est  liquide  et  bout  à  + 12\  Son 
évaporation  rapide  produit  un  froid  intense. 

3*  Le  bromure  d'éthyle,  qui  s'obtient  par  l'action  du  brome  sur 
le  phosphore  en  présence  de  l'alcool,  est  liquide,  bout  à  38.4».  Sa 
densité  est  de  1.499  à  15*. 

L'inhalation  de  sa  vapeur  produit  une  anesthésie  générale  rapide, 
mais  de  courte  durée. 
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L'iodnre  de  méthyle  GH3I  et  l'iodare  d'éthyle  CHJ,  se 
préparent  de  la  même  manière.  Le  premier  bout  à  44<*,  le  second  à 
72%5.  Ils  sont  employés  dans  les  réactions  synthétiques,  pour 
introduire  les  chaînons  GHi  ou  C2H5  dans  une  molécule. 

91.  Composés  monohalogènés  des  hydrocarbures  bivalents 

On  les  obtient  en  enlevant  une  molécule  d'hydracide,  par  la  soude  de  la  potasse 
alcoolique,  aux  hydrocarbures  bihalogènés. 

GHjBr  -  GHîBr  +  HOH  =  CU2  =  CHBr  +  HjO  +  KBr. 

G  s  corps  sont  remarquables  par  leur  aptitude  réactionnelle;  ils  s'unissent, 
encore  plus  facilement  aux  halogènes  que  les  hydrocarbures  éthyléniques  eux 
mômes  ;  ils  se  polymérisent  facilement. 

Les  dérivés  halogènes  de  Tacétylène  sont  remarquables  par  leur  instabilité 
et  l'énergie  avec  laqueUe  ils  réagissent.  Le  monochloracétylône  GHsGGl  se 
décompose;  spontanément  avec  explosion  l'acétylène  monobromé  GH  =  GBr,  prend 
feu  au  contact  de  l'air.  Il  se  polymérlse  à  la  lumière  en  donnant  notamment  du 
tribrombenzol. 

ÉTHERS  SIMPLES.   aH,«+,  -  0  -  a^H^n^+i . 

92.  Ce  sont  les  oxydes  de  radicaux  alcooliques;  on  appelle 
éthers  mixtes  les  oxydes  de  deux  radicaux  alcooliques  différents, 
telGHa-O-CHj-CH,. 

Au  point  de  vue  de  leur  formule  les  éthers  simples  sont  les 
anhydrides  des  alcools  monovalents.  Au  point  de  vue  de  leur 
genèse  il  n'en  est  pas  de  même;  la  déshydratation  des  alcools  avec 
formation  d'éthers  simples  est  très  difficile  ;  le  plus  souvent  l'eau 
est  fournie  par  une  seule  molécule  d'alcool  et  il  se  forme  un 
hydrocarbure  éthylénique. 

98.  On  peut  obtenir  les  éthers  simples  !•  par  l'action  d'un  éther 
haloïde  sur  un  alcoolate  : 

CHa .  CH  J  +  NaOCm  -  GH,  =  Nal  +  GH,  -  GH2  -  0  -  CH^  -  GH,. 

La  réaction  peut  môme  se  faire  par  l'action  de  l'alcool  sur  l'éther 
haloïde;]  mais  elle  est  plus  diflacile  et  nécessite  une  température 
très  élevée  : 

CH,  -  GH2Br  +  HOC2H5  =  G^H^  -  0  -  CH,  +  HBr. 

2*  On  prépare  les  éthers  simples  en  chauffant  les  alcools  avec  de 
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l'acide  sulfurique  concentré  qui  provoque  Télimination  de  l'eau  aux 
dépens  de  deux  molécules  d'alcool,  avec  formation  d'un  éther 
simple  : 

aH.OH  +  HOCîHs  =  CîHs  -  O  -  C2H5  +  H2O. 

La  réaction  est  en  apparence  un  phénomène  de  déshydratation  ;  en 
fait  il  n'en  est  rien,  car  HaSO*  est  capable  de  provoquer  la  déshydra- 
tation d'un  poids  d'alcool  bien  supérieur  à  celui  qui  correspond 
à  la  quantité  d'eau  qu'il  pourrait  fixer.  La  réaction  se  fait  de  la 
manière,  suivante  : 

L'alcool  agit  d'abord  sur  l'eau  pour  donner  une  molécule  de 
sulfate  acide  d'éthyle. 


C,H5jOH  +  H|0-S02-OH  =  C2Hs-O.S02-OH  +  H,0.     (1) 

Le  sulfate  acide  d'éthyle  est  décomposé  par  une  deuxième 
molécule  d'alcool  avec  formation  d' éther  simple  et  d'HaSO*  qui 
rentre  dans  le  cycle  des  réactions  : 

C2H5  -  0  -  SO2  -  OH  +  HOCjHb  =  C2H5  -  0  -  G2H5  +  H2SO4. 

L'action  de  l'alcool  sur  C2H5  -  SO4H  est  un  phénomène  de  saponi- 
fication. On  sait  que  l'eau  décompose  les  éthers  composés  d'après 
l'équation  : 

C2H,  -  SO*H  +  H2O  =  CtUs  -  OH  +  HSO*H.  (2) 

Mais  un  corps  HOR,  de  même  type  que  Teau,  pourra  agir  de  la 
même  manière  que  celle-ci. 

C2H5  -  SO*H  +  HOR  =  G2H5  -  OR  +  H.SO*H.  (3) 

Si  R  est  un  radical  alcoolique  GitHs^+i,  nous  obtiendrons  un  éther 
simple. 

Comme  H2SO*  est  ainsi  constamment  régénéré,  il  peut  provoquer 
la  transformation  d'une  nouvelle  quantité  d'alcool.  Mais  il  est 
à  remarquer  que  dans  cette  transformation  progressive  il  va  se 
produire  des  quantités  croissantes  d'eau,  dont  la  présence  limitera 
la  formation  indispensable  du  sulfate  acide  d'éthyle  (1).  Celui-ci 
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cesserait  même  de  se  produire  si  la  concentration  de  l'eau  croissait 
indéfiniment. 

C/est  pourquoi  l'on  doit  opérer  à  des  températures  supérieures  à 
100*,  de  manière  à  chasser  par  distillation  Teau  qui  se  forme  dans  la 
réaction.  Il  est  donc  nécessaire  d'employer  à  l'éthérification  un 
acide  fixe.  On  conçoit  que  tout  acide  fort  puisse  en  somme  jouer 
le  même  rôle  que  l'acide  sulfurique,  seulement,  pour  que  la  réaction 
soit  pratiquement  exécutable,  elle  doit  se  faire  à  une  température 
suffisamment  élevée  pour  pouvoir  éliminer  l'eau,  ce  qui  exclut 
l'emploi  des  acides  volatils. 

Il  faut  d'autre  part  mettre  en  œuvre  un  acide  fort,  afin  que  la 
formation  de  l'éther  composé  intermédiaire  soit  facile.  C'est  pour- 
quoi l'acide  phosphorique  convient  moins  bien  qpie  l'acide  sulfu- 
rique. La  préparation  se  conduit  de  la  manière  suivante  : 

On  chauflfe  à  140*  dans  un  appareil  distillatoire  (fig.  29)  un  mélange 
en  proportions  convenables  d'acide  sulfurique  et  d'alcool.  L'eau  et 
l'éther  simple  formés  distillent  ;  on  laisse  arriver  constamment  de 
l'alcool  frais  dans  l'appareil  à  mesure  que  l'éthérification  se  fait, 
tout  en  veillant  à  ce  que  la  température  se  maintienne  entre  140* 
et  150*.  L'expérience  a  prouvé  qu'il  est  avantageux  de  renouveler 
l'acide  sulfurique  quand  il  a  éthérifié  quatre  fois  son  poids  d'alcooL 
En  théorie  une  quantité  limitée  d'acide  pourrait  éthérifler  une 
quantité  illimitée  d'alcool  ;  en  fait  il  n'en  est  pas  ainsi.  Une  partie 
de  Tacide  est  réduit  par  les  impuretés  de  l'alcool;  d'autre  part  on 
ne  parvient  pas  à  éliminer  toute  l'eau  qui  se  forme  à  la  température 
d'éthérification.  Aussi  préfère-t-on  employer  actuellement  dans 
Tindustrie  l'acide  benzolsulfonique,  CeHs  -  SOsH  pour  effectuer 
l'éthérification.  Le  mécanisme  de  la  réaction  est  le  même,  seulement 
l'acide  benzolsulfonique  peut  éthérifier  cent  fois  son  poids  d'alcool, 
car  il  n'est  pas  réduit  par  les  impuretés  que  contient  ce  dernier.  En 
outre  il  retient  moins  énergiquement  l'eau  que  l'acide  sulfurique. 

Si  Ton  fait  agir  sur  le  mélange  d'alcool  et  d'acide  un  alcool  diffé- 
rent de  celui  qui  entre  dans  la  composition  du  mélange  on  obtient 
un  éther  mixte. 
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94.  Les  éthers  simples  sont  des  liquides  volatils,  peu  solubles 
dans  Teau.  Ce  sont  des  corps  chimiquement  peu  actifs.  Nous  avons 
fait  remarquer  plus  haut  que  leur  genèse  ne  permet  pas  de  les 
considérer  comme  les   anhydrides  des  alcools;  l'étude  de  leurs 


k 


Fig.  29. 

propriétés  confirme  cette  proposition.  C'est  ainsi  que  l'eau  est  sans 
action  sur  eux,  de  même  que  les  acides. 
PCh  transforment  les  éthers  simples  en  chlorures  alcooliques  : 

C2H5 .  0  -  C2H5  +  PCI5  =  POCh  +  2C2H5CI. 

95.  Le  plus  important  des  éthers  simples  est  Toxyde  d'éthyle 
(GaH8)2  =  0,  appelé  parfois  éther  sulfurique,  éther  ordinaire  dans 
le  langage  vulgaire.  C'est  un  liquide  incolore  très  mobile,  d'une 
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densité  de  0,715*  à  20<>,  extrêmement  volatil  et  qui  bout  à  35*. 
Uévaporation  rapide  de  Téther  produit  un  froid  intense.  Ses 
vapeurs  sont  très  inflammables  et  forment  avec  Tair  des  mélanges 
explosifs,  aussi  ne  doit-on  jamais  manier  Téther  dans  le  voisinage 
d'une  flamme.  L'éther  et  Teau  ne  sont  que  partiellement  miscibles; 
100  parties  d'eau  dissolvent  12  p.  d'éther  à  17*;  100  parties  d'éther 
dissolvent  2  p.  d'eau  à  la  même  température. 

L'éther  est  un  remarquable  dissolvant  des  graisses,  des  résines; 
il  dissout  également  le  coton-poudre.  L'industrie  de  l'éther  a  pris 
une  grande  extension  depuis  la  découverte  des  poudres  sans  fumée. 
L'éther  est  également  employé  comme  anesthésique  général, 

ÉTHERS  COMPOSÉS. 

86.  Les  éthers  composés  résultent  du  remplacement  de  Thydro- 
xyle  alcoolique  par  un  résidu  halogénique.  On  peut  aussi  les  con- 
sidérer comme  dérivant  des  acides  par  remplacement  de  l'hydrogène 
basique  des  acides  par  des  radicaux  alcooliques.  Leur  formule 
générale  sera  :  C.Hmll,  R  étant  un  résidu  halogénique.  On  peut 
donc  comparer  les  éthers  composés  à  des  sels,  mais  ce  n'est  là 
qu'une  comparaison,  car  ces  corps  ne  possèdent  pas  la  fonction  sel  ; 
ce  ne  sont  notamment  pas  des  électrolytes. 

En  solution  aqueuse  les  éthers  ne  fournissent  pas  les  caractères 
de  l'ion  négatif  de  l'acide  dont  ils  dérivent  et  ces  solutions 
ne  conduisent  pas  le  courant  électrique;  aussi  la  dénomination 
d'éthers-sels,  donnée  quelquefois  à  ces  corps  est-elle  inexacte  et 
devrait  être  rejetée. 

Les  acides  polybasiques  peuvent  former  des  éthers  neutres  et 
des  éthers  acides  ;  dans  ces  derniers  le  remplacement  de  l'hydro- 
gène basique  des  acides  est  imparfait  et  la  molécule  conserve 
une  ou  plusieurs  fois  la  fonction  acide.  Tel  est  notamment  : 
CH,  -  CHî  -  SO4H. 

Un  tel  corps  est  ionisable  ;  il  fournit  un  ion  d'hydrogène  et  un 
ion  négatif  dont  les  propriétés  peuvent  être  bien  différentes  de 
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celles  de  Tion  de  l'acide  dont  Téther  provient.  Il  en  est  ainsi  pour 
l'exemple  choisi. 

La  solution  aqueuse  du  composé  GH^  -  GH2  •  SO>H,  acide  fort, 
très  soluble  dans  Teau,  ne  donne  aucun  précipité  par  addition 
d'ions  de  baryum  ;  ce  qui  prouve  nettement  qu'elle  ne  renferme  pas 
d'ions  sol',  que  le  chaînon  CH3  •  GH2  -  SO»  ne  s'ionise  pas  et  ne 
saurait  être  homologué  à  celui  d'un  sel  acide. 

97.  On  peut  obtenir  les  éthers  composés  1°  par  l'action  de  l'acide 
sur  l'alcool  : 

GnHjn^iOH  -{"  HR  =  G„H2„4.iR  -p  H2O. 

Nous  avons  déjà  vu  que  cette  réaction  est  réversible  et  par  consé- 
quent toujours  incomplète  quand  on  fait  réagir  des  quantités  équi- 
moléculaires  d'alcool  et  d'acide. 

Dans  ces  conditions,  la  quantité  d'éther  formé  dépend  de  la 
nature  de  l'alcool  et  de  celle  de  l'acide.  Plus  Facide  est  fort  et  plus 
la  quantité  d'éther  formé  est  considérable.  Pour  un  même  acide 
la  quantité  d'éther  formé  varie  suivant  que  l'alcool  est  primaire, 
secondaire  ou  tertiaire.  Les  alcools  primaires  ont  le  coefficient 
d*éthériflcation  le  plus  élevé.  Il  est  de  66  à  70  «/o  pour  tous  les 
alcools  primaires  éthérifiés  par  un  acide  organique  monobasique, 
comme  l'acide  acétique,  tandis  que  les  alcools  secondaires  ne 
fournissent  que  55  à  63  •/©  et  les  alcools  tertiaires  que  0,3  à  6  •/• 
d'éther. 

La  constante  d'ôquUibre  est  sensiblement  indépendante  de  la  température.  Les 
proportions  d'éther  formé  ne  dépendent  donc  pas  de  la  température  à  laquelle  on 
opère.  Ce  fait  est  dû  à  ce  que  la  chaleur  dégagée  dans  le  phénomène  d'éthérification 
ou  de  saponification  est  négligeable. 

Elle  n'est  p.  ex.  que  de  —  4  calories  dans  la  formation  de  Tacétate  d'éthyle,  aux 
dépens  de  Tacide  acétique  et  de  Talcool. 

Or,  on  sait,  qu'en  vertu  du  principe  de  Le  Ghatelier  et  Van  t' Hoff,  la  variation 
de  la  constante  d'équilibre  avec  la  température  est  déterminée  par  la  chaleur 
dégagée  (ou  absorbée)  dans  la  réaction;  elle  lui  est  proportionneUe  entre  certaines 
limites  de  température. 

Rappelons  l'expression  analytique  de  cette  variation  : 

dK_ ^ 
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Si  g^O,  K  est  constant;  et  plus  q  est  petit,  plus  la  dérivée  de  K  par  rapport  à 
la  température  tend  vers  zéro. 

Cette  réaction  se  produit  avec  une  grande  lenteur  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  l'état  limite  n*est  atteint  qu^après  16  ans.  A  150* 
et  en  vases  clos  la  réaction  est  beaucoup  plus  rapide^  et  réquilibre 
est  obtenu  après  1  ou  2  jours.  Comme  le  coefficient  d'éthérification 
ne  varie  pas  sensiblement  avec  la  température,  on  le  détermine 
généralement  à  une  température  à  laquelle  la  vitesse  de  réaction 
est  suffisamment  grande  pour  que  les  mesures  n'exigent  pas  un 
temps  exagéré. 

La  vitesse  de  la  réaction  dépend  également  de  la  nature  de 
l'alcool;  elle  est  la  plus  grande  pour  les  alcools  primaires,  beaucoup 
plus  faible  pour  les  alcools  secondaires  et  presqu'insensible  pour 
les  alcools  tertiaires. 

Dans  une  même  catégorie  d'alcools  on  constate  que  plus  le  poids 
moléculaire  augmente  et  moins  la  vitesse  d'éthériflcation  est 
considérable.  La  variation  est  néanmoins  peu  importante.  Ceci  se 
conçoit  aisément;  la  mobilité  d'une  molécule  alourdie  par  une 
chaîne  hydrocarbonée  très  longue  doit  être  plus  faible  que  celle 
d*une  molécule  légère. 

La  nature  de  l'acide  a  une  influence  beaucoup  plus  marquée  sur 
la  vitesse  de  la  réaction.  Plus  l'acide  est  fort,  plus  la  réaction  est 
rapide.  La  complication  de  la  molécule  d'acide  retarde  également 
la  transformation. 

Le  tableau  ci-dessous  montre  l'influence  de  la  nature  de  l'alcool 
sur  la  rapidité  de  la  réaction;  il  donne  le  •/•  d'alcool  éthériflé 
après  une  heure  de  chauffe  à  155«  d'un  mélange  équimoléculaire 
d'alcool  et  d'acide  acétique. 

ALCOOLS  PRIMAIRES. 

Alcool  Méthylique 55.6     •/• 

—  éthylique 46.95  Vo 

—  propylique 46.92  •/* 

—  butylique 46.85  •/• 


VITESSE   D*ÉTHÉRIFIGA.TION. 


139 


Vo 
Vo 


ALCOOLS  SECONDAIRES. 

Alcool  isopropylique 26.53 

Méthyl-éthyl-carbinol 22.59 

ALCOOLS  TERTIAIRES. 

Triméthyl-carbinol 1.43 

Diéthyl-méthyl-carbinol 1 .04 

Ethyl-diméthyl-carbinol 0.81 

On  voit  que,  sauf  pour  l'alcool  méthylique,  qui  a  une  vitesse 
d'éthérification  de  beaucoup  supérieure,  les  alcools  primaires  ont 
des  vitesses  d'éthérification  très  voisines,  qui  décroissent  légère- 
ment à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente,  La  vitesse 
d'éthérification  des  alcools  secondaires  est  bien  moindre  et  moins 
régulière  ;  elle  devient  très  faible  pour  les  alcools  tertiaires. 

L'action  des  acides  sur  les  alcools  tertiaires  n'est  d'ailleurs  pas 
une  réaction  simple  ;  en  même  temps  que  la  formation  d'éther,  il  se 
produit  un  hydrocarbure  éthylénique  et  de  Teau  aux  dépens 
de  Talcool  et  cet  hydrocarbure  s'unit  ensuite  plus  ou  moins 
facilement  à  l'acide  présent. 

L'influence  de  la  nature  de  l'acide  est  démontrée  par  le  tableau 
suivant,  dans  lequel  sont  donnés  le  pourcentage  d'acide  éthérifié 
dans  les  conditions  indiquées  plus  haut,  ainsi  que  la  constante 
d'ionisation  de  chaque  acide.  Les  expériences  relatives  à  ce  tableau 
ont  été  faites  avec  l'alcool  isobutylique. 


Acides.  . 

Acide  formique  GH3O2  .     . 

—  acétique  GHjCOsH   . 

—  butyrique  CH3  -  CH2 

—  isobutyrique  GH3  \ 

CH3/ 

—  caprylique  GH,  -  (GHOe  -  GO,H 
diméthyléihylacétique  GH3  v 


Vitesse      Constante 
d'éthérificalion.  d'ionisation. 


GH2-G0,H 
GH .  GO2H     . 


GH3-^G-G02H 
G2H/ 


61.7 
44.4 
33.3 

29. 

30.3 

3.5 


0.0214 
0.0018 
0.00149 

0.00144 

0.0014 
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On  reconnaît  que  Tinfluence  de  la  valeur  de  la  constante  est 
prépondérante;  celle  du  poids  moléculaire  Test  moins,  puisque 
Tacide  caprylique  (p.  m.  =  144),  a  une  action  éthériûante  beaucoup 
plus  prononcée  que  celle  de  Facide  diméthyléthylacétique 
(p.  m.  =  120).  Lorsqu'on  augmente  la  quantité,  soit  d'acide,  soit 
d'alcool,  la  proportion  d'éther  formé  croît,  comme  le  montre 
les  données  suivantes  : 

I  molécule gr.  d'alcool  et20  mol.  gr.  d'acide  donnent  1  mol.  gr,  d'éther 

II  •       •  5,5     »  »  »     0.95         » 
1         .                  .       .  3        .           .  .     0.827 

1  .  •       .  1        .  .  .     0.667 

2  .  .       .  1        .  .  .     0.858 
8        »                  .       »  1         ,           .  .     0.966 

60         >  •       >  1        >  >  il  t 

08.  Dynamique  de  réthérlfleation.  L*étude  des  phénomènes  d*èthérifi- 
cation  est  Tune  des  premières  qui  aient  été  faites  au  point  de  vue  de  la  dynamique 
chimique.  EUe  nous  fournit  Toccasion  de  donner  un  exemple  excellent  des  méthodes 
employées  à  la  détermination  des  constantes  d'équilibre. 

La  transformation  C„H„.OII  +  IIR  :=  G«IImR  +  H2O  étant  une  réaction 
incomplète  et  réversible,  Téquilibre  sera  atteint  lorsque  les  vitesses  des  deux  réac- 
tions inverses  seront  devenues  les  mêmes. 

Les  deux  transformations  antagonistes  sont  bimoléculaires,  la  vitesse  de 
chacune  d'elle  est  par  conséquent  proportionnelle  aux  produits  des  concentrations 
des  corps  réagissants.  La  vitesse  d'éthérification  est  égale  à  : 

la  vitesse  de  saponification  à  : 

v'  =  A'G^ji,  X  ^Hj^o. 

^•le  »  ^âc*  ^éiher  ®'  ^U20  ^^-^ut  les  concentra tious  des  quatre  corps  réagissants. 
L'état  d'équilibre  est  déterminé  par  la  condition  : 

Si  au  début  de  l'expérience,  nous  mettons  en  œuvre  une  molécule-gr.  d'alcool  et 
une  molécule  gr.  d'acide,  si  nous  représentons  par  x  la  quantité  d'éther  (et  d'eau 
formée),  il  restera  au  moment  de  l'équilibre  (I  —  «)  molécules  d'acide  et  d'alcool  et 
la  condition  d'équilibre  devient  : 

A:(l-it)»  =  AV.  (1) 

2 
Or,  l'expérience  a  démontré  qu'à  l'état  d'équilibre,  les  -  de  l'acide  et  de  ralcool 

o 
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2 
ont  disparu  et  sont  éthérifiés;  si  dans  l'équation  (1),  nous  remplaçons  a;  par-» 

o 
il  Tient  : 

k  =  W.  (2) 

Étudions  maintenant  la  réaction  en  voie  d'évolution;  sa  vitesse  est  égale  à  la 
différence  entre  les  vitesses  des  deux  transformations  inverses. 

La  vitesse  d'une  réaction  étant  égale  à  la  dérivée  de  la  concentration  des 
produits  de  la  réaction  par  rapport  au  temps,  nous  pouvons  écrire  Téquation  : 

^  =  t;  -«  »'  =vA-  (1  -  xy  -  k'xK 

Celle-ci  développée  devient  : 

dx 
-—  =  (&  -  k')  dl, 

ou  encore  : 

(x-x,)t -..)=<* -*')'*''  •    <^> 

X  et  Xi  étant  les  racines  du  trinôme  dénominateur.  On  a  : 

Xi  =  a  -\-  \/à^  —  a        et        xa  =  a  —  j/a'  —  a,  (5) 

en  posant  k:(k^  k')^:^  a. 
On  vérifie  aisément  que  : 

^ =_L_r_i L.1. 

(«1  —  a)  (aî2  —  «)      a;i  —  :t2  La:2  —  «      X\ — x\ 
L'équation  (4)  peut  s'écrire  donc  sous  la  forme  : 

STi   —  X2  \.X2  —  X        X\  —  XJ 

En  intégrant  il  vient  : 

— /.  ^^^-^^  =  (A:  -  *')  /  4-  c'f.  (6) 

X\^  X2      X2  —  X  '  ^  ' 

La  constante  d'intégration  s'établit  en  se  rappelant  qu'au  moment  initial  (  :=  0, 
la  quantité  d'éther  formée,  ou  x  est  nulle.  Pour  ces  valeurs  de  r  et  (  on  a  : 

X\   —  X2       X2 


et  par  suite  l'équation  (6)  devient  : 


1  (Xt  —  X)  X9 


Xi  —  X2     (X2  —  X)  Xi 

Si  à  Xi  et  ^^2  nous  substituons  leurs  valeurs  (5)  dans  (7),  il  vient  finalement  : 


1  ^(a  +  |/a»-«-x)(a-t/a'-a)^^^_^,^^ 

2j/a>  -  a  *  (a  —  {/a*  ^a  —  x){a  +  Va"  —  a) 
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Dans  le  cas  de  l'acide  acôliiue  et  de  l'alcool  éthylique  le  rapport  -  ayant  poor 
valeur  4,  on  en  déduit  : 


L'équation  (8)  pour  ces  valeurs  particulières  donne  : 


4t     2-3x 

Si  Ton  détermine  acidimétriquement  à  des  temps  (  la  quantité  (1  —  x)  d'acide 
restant,  et  qu'on  remplace  t  et  x  par  leurs  valeurs,  on  trouve,  pour  des  expé- 
riences faito.^  à  lu  tempe raturo  ordinaire,  le  temps  étant  mesuré  en  jours  : 

4  — A' =2  0,00575. 
4 

Comme  d'autre  part  k  =  ik',  il  vient  : 

k  ==  0,00575,        k'  =  0,0014375. 

W.  Nernst  a  montré  que  Ton  pouvait  déduire  de  ces  valeurs  le  nombre  de 
molécules  qui,  au  moment  où  l'équilibre  est  atteint,  se  transforment  en  un  temps 
donné,  en  môme  temps  que,  bien  entendu,  il  s'en  reforme  un  nombre  égal  par  la 
réaction  inverse.  Nous  avons  en  effet,  comme  vitesse  des  deux  transformations  : 

v  =  k(l'-x)^       v'=  k'x^ 

2 
Comme  «=s-,  au  moment  de  l'équilibre  : 
o 

v=v'=z  0,00575  X  s  =  0'^^^^  ^- 

u 

2 

C'est-à-dire  que  dans  le  système  en  équilibre  formé  par-  de  mol.  gr.  d'éther  et 

o 

d'eau, -de  mol.  gr.  d'acide  et  d'alcool,  il  n'y  a  que  0,030a4  molécules  qui  réagis- 
o 

sent  les  unes  sur  les  autres,  en  un  laps  de  temps  d'un  jour.  Les  transformations  qui 

s'équilibrent  sont   donc,  pour  l'exemple   choisi,   très  lentes  à  la  température 

ordinaire. 

99.  L'arrêt  de  réthériûcation  étant  dû  à  ce  que  la  vitesse  de 
saponification  devient  égale  à  la  vitesse  d'éthériûcation,  on  réduira 
la  première  en  fixant  l'eau  et  Ton  obtiendra  ainsi  une  éthérification 
plus  complète. 

La  fixation  de  Teau  se  fait  le  plus  souvent  par  Tacide  sulfurique 
concentré  ;  on  traite  lalcool  par  un  mélange  d*H2S0»  et  d'acide  à 
éthérifler,  ou  ce  qui  revient  au  môme,  on  traite  le  sel  de  l'acide  & 
éthériûer   par   un  mélange  d'alcool  et   d'acide  sulfurique.    Cette 
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méthode  est  surtout  avantageuse  quand  Téther  est  volatil  ;  il  suffit 
alors  de  distiller  le  mélange  pour  obtenir  Féther. 

^  On  peut  aussi  préparer  les  éthers  composés  par  Faction  d'un 
éther  de  préparation  facile  sur  le  sel  de  Tacide  &  éthérifier.  Ou  bien 
on  prend  un  iodure  alcoolique  que  l'on  fait  agir  sur  un  sel  d'argent. 

Ex.  :  CHal  4-  CaHiOïAg  =  CH3  (CiHiO»)  +  Agi. 

Ou  bien  on  fait  agir  Téther  acide  de  l'acide  sulfurique  ou  ses  sels 
(v.  101)  sur  le  sel  de  potassium  ou  de  sodium  de  Tacide  dont 
on  veut  obtenir  l'éther. 

CH,  -  CH2  -  SO*H  +  NaCiHjOi  =  NaHSO*  +  CHs  -  (CiH.OO. 

3*  On  prépare  encore  les  éthers  composés  par  l'action  des 
chlorures  d'acides  sur  les  alcools.  Cette  réaction  est  sûre  et  donne 
un  rendement  excellent. 

4^»  Une  variante  de  cette  méthode  consiste  à  saturer  d'HCl  gazeux 
et  sec  une  dissolution  de  l'acide  dans  l'alcool.  Ce  procédé  d'éthé- 
rification,  connu  sous  le  nom  de  méthode  de  Kékulé,  réussit 
dans  la  plupart  des  cas.  On  l'explique  en  admettant  qu'HCl  gazeux 
transforme  partiellement  l'acide  en  chlorure  d'acide,  que  l'alcool 
éthérifie  à  mesure  qu'il  se  produit. 

100.  Les  éthers  composés  sont  en  général  des  liquides  peu 
solublesdans  l'eau,  d'une  odeur  agréable. 

La  réaction  la  plus  intéressante  des  éthers  composés  est  la  trans- 
formation qulls  subissent  au  contact  de  l'eau;  ils  se  saponifient 
(v.  78).  Cette  saponification  est  d'autant  plus  rapide  que  la 
température  est  plus  élevée  et  d'autant  plus  complète  que  la 
quantité  d'eau  est  plus  forte.  Fait  remarquable,  la  présence  d'un 
acide  accélère  la  saponification.  L'acide  ne  se  transforme  pas  dans 
cette  réaction,  il  joue  le  rôle  d'un  catalyseur.  Il  a  été  démontré  que 
c'est  lion  H*  auquel  appartient  cette  propriété  catalysante  ;  plus  les 
rions  d'H-  seront  nombreux,  c.-à-d.  plus  l'acide  est  fort,  et  plus  la 
vitesse  de  saponification  sera  accélérée.  Aussi  avons  nous  dans 
la  mesure  de  cette  vitesse  un  moyen  de  déterminer  le  degré  relatif 
d'inoûisation  des  acides. 

9 
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Cette  action  catalytique  appartient  aussi  à  certaines  enzymes  qui 
constituent  le  groupe  des  lipases. 

Leur  action  a  été  d'abord  constatée  sur  des  graisses,  éthers  de  la 
glycérine  et  d*acides  gras  riches  en  carbone  ;  mais  il  a  été  reconnu 
depuis  que  les  éthers  d'alcools  autres  que  la  glycérine  peuvent  égale- 
ment être  saponifiés  à  l'intervention  des  iipases. 

L'action  des  lipases  est  purement  catalytique  ;  elle  ne  dépasse 
pas  la  limite  d'équilibre  du  système  : 

éther  -|-  eau  ;i:r  alcool  -f-  acide. 

Bien  plus,  leur  action  est  réversible  :  lorsque  les  concentrations 
de  Talcool  et  de  l'acide  sont  supérieures  à  celles  qui  correspondent 
à  Tétat  d'équilibre,  les  lipases  provoquent  l'éthériflcation  des 
alcools  par  les  acides.  Elles  sont  donc  des  catalyseurs  aussi  bien 
pour  Tune  des  réactions  que  pour  l'autre  et  elles  tendent  à  établir 
l'état  d'équilibre,  quel  que  soit  le  système  initial.  Il  en  résulte  que 
leur  action  saponifiante  est  d'autant  plus  profonde  que  le  milieu 
est  plus  riche  en  eau. 

Les  lipases  sont  des  produits  de  l'activité  physiologique  ;  on  les 
rencontre  dans  la  sécrétion  des  glandes  digestives  :  foie,  pancréas, 
dans  le  sang,  et  elles  paraissent  jouer  un  rôle  important  dans 
la  digestion  des  graisses.  Elles  appartiennent  au  groupe  des 
substances  albuminoïdes;  à  l'état  sec  elles  gardent  longtemps 
leur  activité  lipolytique;  leurs  solutions  se  conservent  moins  bien. 
Les  antiseptiques  (ions  FI,  Hg,  etc..)  ont  une  action  inhibitrice  ; 
certains  sels,  comme  les  sels  de  calcium  à  ion  négatif  non  toxique» 
favorisent  Taction  des  lipases. 

On  rencontre  aussi  des  lipases  dans  quelques  végétaux,  notam- 
ment dans  les  graines  de  ricin  et  d'autres  euphorbiacées.  Leur 
action  est  notablement  favorisée  par  la  présence  d'acide  libre,  aussi 
la  réaction  s'accélère-t-elle  à  mesure  que  la  solution  s'enrichit  en 
acide,  du  fait  de  la  saponification.  L'application  industrielle  des 
propriétés  de  ces  lipases  à  la  saponification  des  graisses  (v,  plus 
loin)  a  été  tentée  avec  succès. 
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Les  bases  saponifient  très  rapidement  les  éthers  composés;  la 
réaction  est  complète  et  totale,  elle  est  due  à  l'action  des  ions  OH' 
{voir  aussi  éthers  haloïdes). 

L'ammoniaque  en  agissant  sur  les  éthers  composés  ne  se 
comporte  pas  comme  une  base  :  sous  son  action  les  éthers  composés 
des  acides  minéraux  se  transforment  en  aminé  et  acide,  lequel 
devient  secondairement  sel  ammoniacal  : 

.   CH3-1O-NO, 

+  !  =CH3.NH2  +  NH*N03. 

H,N|H  +  NH3 

Les  éthers  composés  des  acides  organiques  sont  décomposés  en 
amide  et  alcool  : 

CHa  -  0 . 1  GOGH3 
+  =CH3-OH  +  CH3-GONH2. 

H   jNH, 

101.  Nous  ne  passerons  en  revue  que  les  éthers  des  quelques 
acides  minéraux  présentant  un  intérêt  théorique  ou  pratique, 
Tétude  des  éthers  d'acides  organiques  trouvant  mieux  sa  place  dans 
l'histoire  des  acides  correspondants. 

Ethers  de  l'acide  sulfurique.  H2S0^  forme  des  éthers  neutres  et 
des  éthers  acides,  ceux-ci  sont  de  beaucoup  les  plus  importants. 

On  les  obtient  par  Faction  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  en 
excès  sur  l'alcool  correspondant;  l'excès  d'acide  fixe  l'eau  formée. 

C2H5  -  OH  +  H2SO4  ==  C2H. .  SO>H  +  H2O. 

Ce  sont  des  acides  monobasiques  forts,  dont  les  sels  de  baryum 
sont  solubles;  on  ajoute  donc  au  mélange  d'éther  acide  et  d'HîSO*  en 
excès  une  quantité  suffisante  de  BaCOs  :  H2SO»  précipite  sous 
forme  de  BaSO»  insoluble  tandis  que  Téther  acide  passe  à  l'état  de 
sel  de  Ba  soluble,  qui  peut  être  purifié  par  cristallisation.  Pour 
obtenir  l'acide  libre  on  décompose  le  sel  de  baryum  par  une 
quantité  calculée  d'H2S04. 

L'acide  éthyl-sulfurique  G2H5  -  SO*H,  jadis  appelé  acide  sulfovi- 
nique,  est  un  liquide  syrupeux,  que  l'ébuUition  avec  l'eau  saponifie 
complètement.  Ses  sels  alcalins  sont  employés  à  la  préparation  des 
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éthers  composés.  Ses  sels  de  Ga,  Sr,  Ba  sont  solubles  dans  Teau 
(V.  96). 

On  ne  peut  pas  préparer  les  éthers  neutres  de  H2SO4  par  Taction 
de  Talcool  sur  les  éthers  acides;  on  les  obtient  en  chaujQTant  ces 
derniers  : 

2C,H5SO,H  =  (C2H5)2S04  +  H^SO*, 

ou  bien  encore  par  l'action  de  Talcool  sur  les  chlorures  d*acides  de 
ces  éthers  : 

CHsSOaGl  +  C2H5OH  =  (C2H5)2SO*  +  HCl. 

Les  éthers  neutres  de  Tacide  sulfurique  sont  des  liquides 
insolubles  dans  Teau,  d'une  odeur  piquante  et  aromatique.  Ils  sont 
remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  échangent  leur  radical 
alcoolique.  Le  sulfate  neutre  de  méthyle  (GH3)2SO«  est  fréquem- 
ment employé  aujourd'hui  pour  introduire  le  radical  CHj  dans  une 
molécule  organique.  C'est  un  liquide  bouillant  à  188*;  ses  vapeurs 
irritent  fortement  les  bronches. 

102.  Éthers  de  Taolde  sulfhydrique.  H2S  peut  former  des 
éthers  acides  ou  des  éthers  neutres.  Les  éthers  acides,  de  la  formule 
GiJl2iH-iSH  sont  appelés  mercaptans  ou  thiols. 

On  les  obtient  par  Taction  des  éthylsulfates  alcalins  sur  les 
hydrosulfures  : 

KSH  +  KSO*G2H5  =  KSO*K  +  G2H5  -  SH. 

Les  mercaptans  sont  des  liquides  incolores,  volatils,  d'une  odeur 
repoussante. 

L'analogie  souvent  constatée  en  chimie  minérale  entre  Toxygène 
et  le  soufre  se  retrouve  en  chimie  organique.  Les  mercaptans  se 
rapprochent  des  alcools  par  certaines  de  leurs  propriétés  ;  de  là  le 
nom  de  thioalcools  ou  de  thiols  qu'on  leur  a  donné.  Ils  ne  se  com- 
portent pas  comme  des  éthers  composés  et  ne  se  laissent  notamment 
pas  saponifier. 

Ils  se  distinguent  des  alcools  d'abord  par  un  caractère  acide  plus 
prononcé.  C'est  ainsi  qu'ils  réagissent  sur  certains  oxydes  métal- 
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liqaes  et  particulièrement  sur  HgO,  pour  donner   des  dérivés 
métalliques  appelés  mercaptides. 

2C2H5SH  +  HgO  =  (CîHsS^  Hg  +  H2O. 

Ce  caractère  acide  des  mercaptans  est  surtout  prononcé  vis-à-vis 
des  métaux  de  la  famille  du  platine,  dont  ils  décomposent  les 
chlorures  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Par  contre  les 
mercaptides  des  métaux  alcalins  sont  facilement  hydrolyses. 

Les  mercaptans  diffèrent  encore  des  alcools  par  le  fait  que  Tacide 
nitrique  les  oxyde  pour  les  transformer,  non  en  tbioacides,  mais 
en  acides  sulfoniques.  L'action  oxydante  porte  uniquement  sur  le 
soufre,  qui  devient  hexavalent  (v.  plus  loin). 

CHsSH  +  30  —  CaHsS^O 

^OH, 

L'acide  sulfurique  les  oxyde  également;  il  leur  enlève  Thydrogène 
du  sulfhydryle  et  il  se  forme  des  bisulfures  : 

aG2H»SH  +  0  —  C,H5  -  S  -  S  -  C2H5  +  H2O. 

En  présence  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  ils  réagissent  sur  les 
corps  renfermant  le  groupement  :  C  =  O  (aldéhydes  et  acétones)  (l)  : 

>v  _  .  HSC2H5        V      vSCiH» 

)C  =  0+  =^C^  +H2O. 

Le  plus  important  des  mercaptans  est  le  mercaptan  éthylique 
C,n,SH,  liquide  bouillant  à  36.2»,  et  d'une  densité  de  0.889  à  20». 
Il  sert  à  la  préparation  du  sulfonal. 

108.  Snlftires  neutres.  On  les  obtient  par  Taction  des  éthyl- 
sulfates  sur  les  sulfures  alcalins  neutres  ou  sur  les  mercaptides. 

KîS  +  2C2H»S04K  =  2K2SO*  +  (G2H5)2S. 

Ce  sont,  comme  les  mercaptans,  des  liquides  incolores,  d'une 
odeur  alliacée  désagréable. 

(1)  Les  aldéhydes  donnent  ainsi  des  meroaptals,  les  acétones  des  meroap- 
toUl  ▼.  plus  loin). 
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Ces  corps  sont  intéressants  par  leurs  propriétés  additives,  le 
soufre  mettant  en  jeu  deux  valences  supplémentaires  pour  fixer, 
soit  un  halogène,  soit  de  l'oxygène,  soit  les  fragments  d'une 
molécule  d'éther  haloïde. 

C'est  ainsi  que  l'acide  nitrique  étendu  oxyde  les  sulfures  en 
donnant  des  corps  de  la  forme 

(C2H3)2  =  S  =  0. 

Les  iodures  alcooliques  se  combinent  aux  sulfures  alcooliques  : 
il  se  produit  des  composés  solides  cristallins,  ayant  les  propriétés 
de  sels.  Traité  par  l'iodure  d'éthyle  le  sulfure  d'éthyle  donne  p.  ex. 
riodare  de  triéthylsulfinium  : 

(C2H5)3S  1. 

104.  Les  corps  de  cette  espèce  sont  des  sels,  renfermant  un 
radical  (C*Hp)3S  -,  qui  forme  un  ion  positif  à  caractère  métallique 
fortement  accusé,  dérivant  par  substitution  alkylée  d*un  radical 
inconnu  SHs,  le  sulûnlum,  analogue  à  Tammonium. 

Si  Ton  fait  agir  AgOH  humide  sur  les  iodures  de  sulfinium 
on  obtient  les  hydroxydes  correspondants,  lesquels  se  présentent 
sous  forme  de  composés  cristallins,  très  solubles  dans  l'eau  et  déli- 
quescents, tout  à  fait  semblables  aux  hydroxydes  alcalins  dont  ils 
possèdent  les  puissantes  propriétés  basiques. 

105.  L'oxydation  énergique  des  sulfures  neutres  (par  HNO3 
fumant  ou  KMmO»)  les  transforme  en  sulfones,  le  soufre  devenant 
hexavalent,  fixe  deux  atomes  d'oxygène  : 

(C2H5>  S  +  20  ^(C2H5)2S:^ 

Les  sulfones  sont  des  corps  solides,  cristallins,  neutres.  L'hydro- 
gène naissant  ne  les  ramène  pas  à  la  forme  sulfure. 

Lorsqu'on  oxyde  un  mercaptol  ou  uu  mercaptal,  qui  sont  en 
somme  des  corps  deux  fois  sulfures  alcooliques,  il  se  produit 
des  disulfones. 

La  disulfone  dérivant  de  l'acétone  ordinaire  et  du  mercaptan 
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0  =  S-C2H5 
CHav     /6 

éthylique  est  le  fifulfonal        ^C   ^  ,  corps  solide,  cristallin, 

0  =  S-G2H» 

fondant  à  126*,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans 
Teau  chaude  et  qui  est  employé  comme  hypnotique. 

Le  trional  et  le  tétronal  s'obtiennent  de  la  môme  manière,  le 
premier  aux  dépens  de  Téthylméthylcétone  C2H8GOGH3,  le  second 
aux  dépens  de  la  diéthylcétone  GiHsCOCjHs. 

106.  Éthera  de  l'acide  Bulfiireuz.  Lorsqu'on  oxyde  un 
mercaptan  on  obtient  un  dérivé  sulfonique  de  la  forme  XSO3H 
possédant  la  formule  d'un  sulfite  acide. 

La  preuve  que  le  radical  alcoolique  X  est  fixé  directement  sur  le 
soufre  est  fournie  par  les  faits  suivants  : 

Si  Ton  traite  ces  sulfites  alcooliques  acides  par  le  pentachlorure 
de  phosphore,  on  obtient  le  chlorure  correspondant  XSOjGl. 

Gelui-ci  se  laisse  réduire  par  Thydrogène  naissant  et  régénère 
ainsi  le  mercaptan. 

XS0aGl  +  6H  =  2H,0  +  HG1H-XSH. 

Si  le  radical  alcoolique  était  fixé  sur  la  molécule  à  l'intervention 
d'un  atome  d'oxygène,  le  pentachlorure  de  phosphore  devrait  agir 
non  seulement  sur  l'angle  acide,  mais  encore  sur  l'angle  éther,  pour 
donner  un  éther  haloïde  et  du  chlorure  de  thionyle. 

XOSOOH  H-  2PGI5  =  XGl  4-  SOGh  +  HGl  +  2POGI3. 

L'hydrogène  naissant  ne  pourrait  régénérer  le  mercaptan;  il 
n'est  en  effet  pas  d'exemple  que  dans  la  réduction  par  l'hydrogène 
naissant  d'un  éther  de  la  forme  XOR  l'oxygène  intercalé  entre  le 
radical  d'acide  et  le  radical  alcoolique  soit  enlevé. 

Ces  éthers  acides  appartiennent  au  groupe  des  acides  sulfoniques 
et  comme  tels,  sont  des  acides  très  forts.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau 
sans  décomposition,  formant  des  sels  que  Ton  peut  transformer  en 
éthers.  Ges  derniers,  de  la  formule  générale  : 

x;.  soiX' 
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ont  la  composition  des  sulfites  alcooliques  neutres.  Il  s*y  manifeste 
une  différence  essentielle  entre  les  deux  angles  éthérés.  L'un  d'entre 
eux,  l'angle  X',  se  laisse  saponifier  par  les  bases  pour  r^énérer 
des  sels  d'acides  sulfoniques,  l'autre  est  réfractaire  à  la  saponifica- 
tion. Le  radical  X'  est  en  effet  fixé  dans  la  molécule  par  l'oxygène 
hydroxylique  de  l'acide;  par  cet  angle,  la  molécule  doit  se 
comporter  comme  un  éther  composé  quelconque  et  notamment  se 
laisser  saponifier. 

Ces  éthers  sont  donc  dissymétriques. 

Or,  on  obtient  des  sulfites  alcooliques  neutres  identiques  aux 
étbers  des  acides  sulfoniques  en  éthérifiant  les  sulfites  alcalins  par 
les  iodures  alcooliques. 

On  en  a  déduit  que  les  sulfites  alcalins  et  par  conséquent  Tacide 
sulfureux  lui-même  devait  avoir  la  formule  dissymétrique  : 

K.SO2-OK    ou    H.S02-0H.a) 

Si  au  lieu  de  partir  des  sulfites  neutres  alcalins  pour  obtenir  les 
sulfites  alcooliques,  on  part  du  chlorure  de  thionyle.  Cl  -  SO  -  Cl,  on 
obtient  des  sulfites  neutres  qui  doivent  avoir  une  constitution 
symétrique. 

vCl      NaOCiH»  yOCîHs 

S0<;      +  =SOC  +3NaCl. 

\C1  ^NaOCiH,  ^OCaHs^ 

Les  éthers  obtenus  ainsi  sont  en  effet  différents  de  ceux  qui 

dérivent  des  sulfites  alcalins  ou  des  acides  sulfoniques.  C'est  ainsi 

/OC2HS 
quel'éther  éthylique  SO^  bout  à  161*,  tandis  que  l'éther  de 

l'acide  éthylsulfonique  CiH$  -  SOi  -  OCH»  bout  à  31  S*. 

Contrairement  à  ce  qui  avait  été  affirmé  pendant  longtemps,  les 
éthers  symétriques  ne  se  saponifient  pas  facilement. 


(1)  La  constitution  dissymétrique  de  l'acide  sulfureux  ressort  également  de 
l'étude  de  la  conductibiUté  électrique  des  sulfites  acides.  Ceux-ci  ne  fburaiflaent 
que  les  ions  M  et  SOsH,  l'atome  d'hydrogène  ne  s'ionise  pas. 
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Lorsqu'on  les  traite  par  la  potasse  en  solution  aqueuse  on  obtient 
des  composés  à  la  fois  éthers  et  sels  de  la  formule  : 

X-SO,M 

identiques  aux  sels  des  acides  alkylsulfoniques. 

Les  sels  de  Tacide  éthylsulfureux  symétrique  ne  peuvent  ôtre 
obtenus  que  par  Taction  de  SO2  sur  les  alcoolates  : 

CiHsONa  -f  SO2  =  CîHsO  -  SO.ONa. 

Ils  se  distinguent  notamment  des  sulfonates  en  ce  qu'ils  réduisent 
les  solutions  d'iode,  qu'ils  sont  décomposés  par  Tacide  chlorhydrique 
étendu  avec  dégagement  de  SO2  et  que  l'eau  les  saponifie  rapidement 
d'une  façon  complète,  avec  formation  de  sulfites  acides,  caractères 
qui  font  tous  défaut  aux  sulfonates. 

Lorsqu'on  essaye  de  les  éthérifier,  on  n'obtient  pas  les  éthers 
sulfureux  symétriques  ;  ils  se  transforment  en  sulfonates. 

n  ressort  de  tout  ce  qui  précède  que  lorsqu'on  part  d'un  composé 
dérivant  nettement  de  l'acide  sulfureux  symétrique  tel  que  SOCh, 
il  tend  à  se  produire  un  composé  à  formule  dissymétrique,  du 
type  sulfonique. 

n  n'est  donc  pas  certain  que  les  sulfites  métalliques  neutres  aient 
une  formule  dissymétrique  par  eux-mêmes;  il  se  peut  fort  bien  que 
leur  constitution  soit  symétrique,  mais  qu'au  moment  où  on  les 
éthérifie  ils  passent  à  la  forme  sulfonique  dissymétrique,  plus  stable. 

Il  est  d'ailleurs  très  probable  que  Tacide  sulfureux  et  ses  sels 
présentent  le  phénomène  de  tautomérie  ;  celle-ci  peut  exister  pour 
des  composés  minéraux  comme  pour  les  substances  organiques; 
Tétude  des  éthers  de  l'acide  nitreux  nous  en  fournira  la  preuve. 

Lorsque  sur  les  chlorures  d'acides  sulfoniques  on  fait  agir 
le  zinc,  on  enlève  le  chlore  et  cet  halogène  est  remplacé  par  le  métal; 
il  se  forme  ainsi  les  sels  d'a4)ides  sulflniqaes. 

2CiH.SOaCa  +  2Zn  =  ZnCh  +  (C.H,SO0.Zn. 

Ces  sels  décomposés  par  un  acide  fournissent  les  acides  libres. 
Les  éthers  des  acides  sulfiniques  sont  les  sulfones. 
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107.  Éthera  nitreuz.  —  L'acide  nitreux,  comme  l'acide  sulfu- 
reux est  tautomère;  il  peut  se  comporter  comme  étant 

H.O-N  =  0    ou    H-Nf    . 

Quand  on  fait  agir  un  iodure  alcoolique  sur  AgN02,  on  obtient 
un  mélange  de  deux  éthers  différents,  dont  Tun  se  laisse  saponifier 
aisément  en  alcool  et  HNO2,  tandis  que  l'autre  est  inaltérable  par 
Teau. 

Le  premier  est  donc  un  vrai  éther  composé;  le  radical  alcoolique 
y  est  fixé  sur  de  l'oxygène,  sa  formule  est  : 

aH»-0-N  =  0. 

L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  un  dérivé  de  Thydroxy- 
lamine. 

GnH«-0-N0  +  4H  =   aH«-O.NH2  +  H20. 

Dans  l'autre  isomère  le  radical  alcoolique  est  uni  à  l'azote  ;  il  est 
de  la  forme  : 

aH«-N02. 
Il  est  réduit  par  Thydrogène  avec  formation  d'une  aminé  : 

C«H„.N02  +  6H   =    aH«-NH2  4-2H20. 

On  avait  cru  jadis  pouvoir  interpréter  cette  réaction  en  admettant 
que  le  nitrite  d'argent  était  formé  d'un  mélange  de  deux  isomères, 
ayant  l'un  la  formule  Ag  -  ONO,  l'autre  la  constitution  Ag  -  NO2, 
lesquels  réagissaient  simultanément  sur  l'iodure  alcoolique.  Mais 
cette  hypothèse  ne  peut  tenir  en  présence  du  fait  que  les  propor- 
tions relatives  des  deux  éthers  ne  sont  pas  constantes  et  dépendent 
de  la  nature  de  Tiodure  alcoolique  mis  en  œuvre. 

Les  deux  formes  tautomères  réagissent  sur  l'éther  haloïde,  mais 
en  môme  temps  il  se  fait  une  transformation  de  l'une  en  l'autre  ;  la 
rapidité  relative  de  ces  deux  réactions  déterminant  la  composition 
du  mélange. 

Gomme  les  éthers  nitreux  vrais  ont  un  point  d'ébullition  bien 
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inférieur  à  celui  de  leurs  isomères,  leur  séparation  se  fait  facilement 
par  distillation  fractionnée. 

108.  On  sait  qu'il  existe  des  composés  organiques  renfermant  le 
groupement  NOj  fixé  par  Tazote  sur  le  carbone,  appelés  dérivés 
nitrés  ou  nitrodérivès,  et  qui  peuvent  se  former  (v.  chim.  min.) 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  un  hydrocarbure,  Thydroxyle  de 
Facide  nitrique  s'éliminant  sous  forme  d'eau  avec  un  atome 
d'hydrogène  de  l'hydrocarbure. 

C.H«  +  HONO,  =  CnH,..-NOi-f  HiO. 

Cette  réaction  est  très  facile  pour  les  hydrocarbures  cycliques. 
On  a  cru  jadis  qu'elle  était  impossible  pour  les  hydrocarbures 
paraffiniques;  on  sait  aujourd'hui  que  l'on  peut  nitrer  ces  derniers 
hydrocarbures  à  l'aide  d'HNOa  étendu  (D  =  1.075)  et  en  opérant  à 
140M50^.  La  réaction  réussit  surtout  bien  avec  les  hydrocarbures 
riches  en  carbone. 

NITROÉTHANES. 

109.  Les  nitrodérivés  de  la  série  grasse  sont  connus  sous  le 
nom  de  nitroéthanes.  Ce  sont  des  liquides  incolores,  peu  solubles 
dans  Teau,  volatils  sans  décomposition  et  qui  se  décomposent 
en  général  avec  explosion  quand  on  les  surchauffe. 

Dans  les  nitroéthanes  primaires  et  secondaires  (c.-à-d.  qui  déri- 
vent d'alcools  primaires  ou  secondaires),  l'un  des  atomes  d'hydro- 
gène unis  au  carbone  portant  le  radical  NOi  est  remplaçable  par 
des  métaux  ;  on  obtient  ainsi  des  corps  tels  que  CHi  -  CHNa  -  NOî 
et  qui  se  comportent,  au  moins  pour  la  plupart  des  nitroéthanes, 
comme  des  sels  d*acides  forts,  ne  présentant  pas  la  moindre  hydrolyse 
en  solution  aqueuse.  Cependant  les  nitroéthanes  eux  mêmes  ne 
manifestent  en  général  qu'une  conductibilité  électrique  insignifiante 
en  solution  dans  l'eau,  preuve  d'une  ionisation  presque  nulle.  Or, 
des  sels  d'acides  aussi  peu  ionisés  devraient  ôtre  fortement 
hydrolyses. 

110.  Il  faut  donc  que  le  résidu  halogénique  ait  une  autre 
structure  dans  le  dérivé  métallique  que  dans  le  nitroéthane  lui- 
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même.  Ce  dernier  a  pour  formule 

X-CHa-NO,     ou  ;CH.NO., 

X'/ 

suivant  qu'il  est  primaire  ou  secondaire,  et  l'on  admet  qu*aujour- 
d*bui  les  sels  ont  pour  constitution  : 

^O  Xv  /OM. 

XCH-Nf  ou         ;G  =  NL 

\0M  X'/ 


Cette  formule»  qui  en  fait  des  dérivés  hydroxyliques  d*un  radical 
négatif,  rend  parfaitement  compte  de  leur  caractère  sel,  tandis  que 
les  nitroéthânes  eux-mêmes,  ne  renfermant  que  de  Thydrogène 
hydrocarboné,  n*ont  qu'un  caractère  acide  à  peine  marqué. 

Le  passage  de  l'une  forme  à  l'autre,  lors  de  la  neutralisation  du 
nitroéthane  par  une  base  (NaOH  p.  ex.),  ne  se  fait  d'ailleurs  pas 
instantanément,  et  la  marche  de  la  réaction  peut  être  suivie  par  la 
mesure  de  la  conductibilité  de  la  solution  du  mélange  de  nitro- 
éthane et  de  base. 

Au  début  la  solution  possède  la  conductibilité  de  la  soude 
caustique,  mais  cette  conductibilité  décroît  peu  à  peu  et  devient 
constante  après  un  certain  temps,  la  transformation  du  nitro- 
éthane  en  sa  forme  tautomère  ionisable  ayant  une  durée  plus  ou 
moins  longue.  La  soude  a  une  conductibilité  plus  grande  que  les 
sels  de  sodium  ;  de  là,  l'augmentation  progressive  de  la  résistance. 

Réciproquement  si  l'on  ajoute  au  sel  une  quantité  équimolécn- 
laire  d*acide  chlorhydrique,  on  observe  au  début  une  conductibilité 
très  élevée,  pouvant  être  supérieure  à  celle  de  HCl,  mais  qui  décroît 
peu  à  peu  jusqu'à  atteindre  celle  de  NaCl. 

La  réaction 

[R.CH  -  N0«'  +  Na]  +  [H-  +  Cl']  =  [Na  +  Cl']  +  RCH.  -  NOt 
ou,  réduite  aux  ions  qui  interviennent  réellement  : 
H-  +  RCH  -  NO'i  =  RCH,  •  NOi, 
ne  se  fait  pas  instantanément,  car  elle  se  compose  en  fait  des  deux 
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transformations  : 

H+0-NO  =  CH-R'  =  HO.NO  =  CHR     (1) 
HO  -  N  =  OCHR  =  CH,R  -  NOi  (3) 

dont  la  première  est  instantanée,  mais  incomplète,  tandis  que  la 
seconde  demande  pour  s'achever  un  temps  plus  ou  moins  long. 
Par  le  fait  que  la  réaction  (2)  s'accomplit,  elle  fait  tomber  au-dessous 
de  la  valeur  correspondante  à  Téquilibre  de  la  réaction  (1)  la 
concentration  des  molécules  HO-N  =  0-CHR.  Les  ions  H*  et 
ONO  =  CHR'  disparaissant  complètement,  la  solution  n'aura  plus 
en  fin  de  compte  que  la  conductibilité  due  aux  ions  Na*  et  Cr. 

On  connaît  d'ailleurs  des  nitroéthanes  qui  peuvent  exister  par 
eux-mêmes  sous  la  forme  ionisable.  Ainsi  le  dinitrométhane 
GH2(NOs)3  est  un  acide  fort  en  solution  aqueuse,  tandis  que  le 
dinitroéthane  GHs  -  CH  (NOs))  ne  donne  aucune  réaction  acide. 

Généralement  un  même  nitroéthane  ne  se  présente  à  Tétat  libre 
que  sous  une  forme;  ce  qui  résulte  de  ce  que  Tune  est  beaucoup 
plus  stable  que  Tautre  et  que  le  passage  d'une  forme  à  Tautre  est 
trop  rapide  pour  que  l'on  puisse  les  séparer  (v.  10);  cependant 
pour  quelques  nitroéthanes  (NOi  -  C4H4  -  GHjNOj),  les  deux  formes 
ont  pu  être  isolées. 

111.  Nous  rencontrons  ici  le  premier  exemple  des  corps  qu'on 
appelle  les  pseodoacides.  Ce  sont  des  composés  dont  les  sels  ont 
une  constitution  différente  de  Tacide. 

Les  principaux  caractères  auxquels  on  peut  reconnaître  un 
pseudoacide  sont  : 

l""  La  conductibilité  décroissante  de  la  solution  acide  neutralisée 
par  une  base. 

2*  La  conductibilité  décroissante  de  la  solution  d*un  sel,  traitée 
par  un  acide  fort. 

8»  Conductibilité  électrique  très  faible  de  l'acide  coïncidant  avec 
Tabsence  d'hydrolyse  des  sels. 

4*  Impossibilité  de  se  combiner  au  gaz  ammoniac  sec,  en  solution 
benzolique. 
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112.  Les  nitroéthanes  primaires,  secondaires  ou  tertiaires  se 
distinguent  les  uns  des  autres  par  l'action  du  brome  ou  de  Tacide 
nitreux. 

Les  nitroéthanes  primaires  donnent  par  substitution  d'un  atome 
d'hydrogène  des bromonitroéthanes,  dans  lesquels  latome d'hydro- 
gène restant  possède  des  propriétés  basiques  très  prononcées; 
ce  sont  des  acides  forts. 

XGH2-N02  +  Brj  =  XGHBr.NO,  +  HBr 
ou 

XCH,  -  NO2  +  Br,  =  XCBr  =  N^        +  HBr     (v.  110). 

Lorsque  sur  le  sel  sodique  d'un  bromonitroéthane  primaire,  on 
fait  agir  le  brome,  on  obtient  un  dibromonitroéthane  : 

XCBrNOî.Na  +  Brj  =  XaBr^NO»  +  NaBr. 

Les  nitroéthanes  secondaires,  traités  par  le  brome,  donnent  des 
bromonitroéthanes  dépourvus  de  caractère  acide  : 

X  X 

"^CHNO.-l-Brj  =      ^CBrNOî  +  HBr. 
X'/  ^  X'/ 

IjC  brome  est  sans  action  sur  les  nitroéthanes  tertiaires. 

113.  L'acide  nitreux  réagit  sur  les  nitroéthanes  primaires  en 

donnant  des  acides  nitrollques,  dont  le  chaînon  fonctionnel  est 

/NO. 
le  groupement  -Cx 

^N-OH 

1 ;=7i  y  NO, 

XGiH,-NO,+lO;NOH  =  XC(  +H,0. 

Les  acides  nitroliques  sont  des  acides  forts.  Leur  constitution  est 
prouvée  par  leur  genèse  aux  dépens  de  l'hydroxylamine  HjN  -  OH 
et  des  dibromonitroéthanes  : 


Br,|GXN0,+;H,:N0H  =  2IIBr  +  HO  -  N  =  CXNO, 
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Lorsqu*on  les  neutralise  par  une  base,  il  se  forme  transitoire- 
ment  un  sel  rouge  très  instable,  un  érythronitrolate,  auquel  on 

NOM 
attribue  la  formule  XC^    ^0  et  qui  passe  à  l'état  de  sel  incolore. 

NO 
Celui-ci  a  une  formule  différente  de  celle  de  l'acide  nitrolique 
lui-même  ;  on  lui  assigne  la  constitution  : 

xcf 

\N0 

Lorsqu'on  le  traite  par  un  acide  la  réaction  inverse  se  fait,  avec 
passage  intermédiaire  par  le  composé  rouge. 

N-  OM 

yNOî    ®^  ^^'  alcaline        /      V         en  sol.  alcaline  yN02M 

XGQ        ,  xc        0    : >  XG(^ 

nNOH    en  sol.  acide  \       /  en  sol.  acide  ^NO 

NO 

Les  nitroéthanes  secondaires,  traités  par  l'acide  nitreux  donnent 
des  composés  neutres,  les  pseudonitrols  : 

.NO, 


1  yi 

XîfNO,)CiH  +  OHNO  =  X,CC 


Ces  pseudonitrols  sont  solides  et  incolores,  mais  lorsqu'ils  passent 
à  l'état  liquide,  soit  par  fusion,  soit  par  dissolution,  ils  prennent 
une  coloration  bleue  très  intense,  ce  qui  permet  de  reconnaître  leur 
formation. 

L'acide  nitreux  est  sans  action  sur  les  nitroéthanes  tertiaires. 

Les  nitroéthanes  primaires  sont  hydrolyses  par  les  acides 
étendus  ;  il  se  fait  de  l'hydroxylamine  et  un  acide  gras. 


XG 


O        ! 
A  /OH 

Ha  -  N^     +  HiOH  =  XC^       +  HiNOH. 

I  ô 

Les  éther S  nitriques  des  alcools  primaires  offrent  peu  d'intérêt.  Ce  sont  des 
liquides,  très  explosifs,  qui  détonent  par  le  choc  ainsi  que  lorsqu'on  les  chauffe 
au  dessus  de  leur  point  d'ébullition. 
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114.  Les  aminés  résultent  du  remplacement  de  Fhydrogène  de 
Tammoniaque  par  des  radicaux  alcooliques  ;  quand  le  remplacement 
affecte  un  seul  atome  d*hydrogènei  Tamine  est  primaire^  elle  est 
secondaire  quand  deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés, 
tertiaire  quand  les  trois  atomes  d'hydrogène  de  NHj  sont  remplacés 
par  des  radicaux  alcooliques. 

Nous  connaissons  aussi  des  dérivés  de  l'ammonium  NH*,  dans 
lequel  les  quatre  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des 
radicaux  alcooliques. 

Parmi  les  modes  de  formation  des  aminés  nous  citerons  : 
!•  L'action  des  éthers  haloïdes  sur  l'ammoniaque;  on  emploie  de 
préférence  les  iodures. 

Dans  une  première  phrase  de  la  réaction  le  radical  alcoolique 
remplace  un  atome  d'hydrogène  ;  il  se  forme  de  l'acide  iodhydrique 
qui  s'unit  par  addition  à  l'aminé.  Ex.  : 

CH,I  +  NH,  =  GH»  -  NH»  +  IH 
IH  +  NHi  -  CH,  =  INH3 .  CH,. 

LModure  d'ammonium  substitué  ainsi  formé  peut  subir  de  la  part 
de  l'iodure  alcoolique  une  nouvelle  substitution,  mais  il  faut  que 
l'hydracide  qui  se  fait  en  même  temps  soit  fixé  par  Tammoniaque 
en  excès.  La  substitution  hydrogénée  pourra  donner  successive- 
ment les  composés  : 

CnH2n+l 
CnHj«4.i 

N  {  H  N  {  C,H,^.        N  {  C.H,H.. 

I 

et  il  pourra  se  faire  les  quatre  réactions  suivantes  : 

4CH$I  +  4NH,  =  4NH,-GH,.IH 
4GH  .1  +  4NH,  =  2NH,  (CHa),!  +  2NH.I 
3GH.I  +  8NH,  —  N(GH.).IH  +  2NH»I 
4GHiI  +  4NH.  =  N(GH.)J+8NH.I 


C.H,^. 

/  C„H}«^.i 

GitHjn+l 

1    CSnH].^! 

H 

N  /  C,H,^. 

H 

/  ^ 

I 

(  I 
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On  voit  que  par  Taction  d^une  molécule  gr.  d'ammoniaque  sur 
une  molécule  gr.  d'iodure  alcoolique  on  peut  obtenir  quatre 
produits  différents.  Les  quatre  réactions  peuvent  se  produire 
simultanément,  mais  Timportance  relative  de  chacune  d'elles 
varie  avec  la  nature  de  Talcool.  Les  iodures  primaires  et  normaux 
donnent  les  quatre  dérivés;  Fiodure  de  méthyle  fournit  surtout 
N(GH3)J,  Tiodure  d'éthyle  HiN(C>H»)L  Pour  les  iodures  primaires 
non  normaux  la  réaction  s'arrête  au  composé  tertiaire.  Les  iodures 
secondaires  ne  fournissent  que  des  sels  d'aminé  primaire;  quant 
aux  iodures  tertiaires,  ils  ne  donnent  pas  d'aminé.  NHj  agit  sur 
eux  comme  le  fait  la  potasse  alcoolique  :  il  se  forme  un  hydro- 
carbure éthylénique  par  enlèvement  d'hydracide. 

La  séparation  du  mélange  complexe  d'iodures  d'ammoniums  peut  se  faire  de 
différentes  manières.  On  distille  sur  de  la  potasse  :  Tiodure  quaternaire 
n'est  pas  attaqué,  l'ammoniaque  et  les  aminés  sont  mises  en  liberté.  On  les 
transforme  en  chlorhydrates,  et  l'on  épuise  par  l'alcool,  dans  lequel  le  chlorure 
d'ammonium  seul  est  insoluble.  Les  chlorhydrates  d'aminés  sont  distillés  avec  de 
la  potasse  caustique.  Le  mélange  d'aminés  primaire,  secondaire  et  tertiaire  peut 
quelque  fois  être  analysé  par  distillation  fractionnée.  Lorsque  cette  méthode  ne 
réussit  pas  on  traite  par  l'oxalate  d'éthyle  sur  lequel  les  aminés  tertiaires  ne 
réagissent  pas,  tandis  que  les  aminés  primaires  sont  transformées  en  oxamides 
substituées,  les  aminés  secondaires  en  éthers  de  l'acide  oxamique. 

0  =  G  -  OG2H5  .  NH2X       O  =  G  -  NHX 

I  4-  =s         I  +2GjH»0H  (aminés  primaires) 

O  =  G  -  OG2H5   *  NHjX       O  «  G  -  NHX  ^  ' 

oxalate  d'éthyle  oxamide 

O^G-OGaH»  0'=G-NXa 

O^i.CaH.   +'''^^=0  =  i.OGA"*"^*'^^  (aminés secondaires), 
éther  oxamique 
L'oxamide  est  solide;  l'éther  oxamique  est  liquide  et  beaucoup  moins  volatil 
que  la  base  tertiaire,  que  l'on  élimine  par  distillation.  L'éther  oxamique  et 
l'oxamide  sont  séparés  par  essorage   et  l'éther  est  purifié  par  rectification.  En 
traitant  l'oxamide  ou  l'éther  oxamique  par  KOH,  on  en  extrait  l'aminé  : 
G202(NHX)2  +  2K0H  =  GaOïKa  +  2NHaX 

G,03('^^'    +2K0H  =  C20»K,  +  NHX2  +  C2H20H. 

2«  Pour  former  une  aminé  on  peut  aussi  faire  agir  un  alcool  sur 
l'ammoniaque;  cette  réaction  ne  se  fait  qu'à  des  températures 
élevées,  vers  250*,  et  exige  la  présence  d*un  agent  déshydratant,  de 

10 
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préférence  ZnCU.  Elle  donne  naissance  à  un  mélange  de  bases 
primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

On  connaît  une  série  de  réactions  qui  permettent  d'obtenir  une 
aminé  primaire. 

l""  L'action  de  Thydrogène  naissant  en  solution  acide  sur  les 
nitrodérivés.  Cette  réaction  est  employée  presque  exclusivement 
pour  Tobtention  des  aminés  aromatiques. 

C2H5 .  NO2  +  6H  =  G2H5  -  NH»  +  2H«0. 

2*  Kaction  de  Thydrogëne  naissant  (Zn  +  HGl  étendu)  sur  les 
nitriles  : 

C1H5-CN  +  4H  =  C2H5-CH2-NH2. 

S""  L'action  successive  du  brome  et  de  la  potasse  caustique  sur  les 
amides  des  acides  gras.  Il  se  forme  d*abord  une  amide  bromée  qu'un 
excès  de  potasse  caustique  décompose  : 

GH,  -  CONHi  +  Bra  +  KOH  =  CHi  -  CONHBr  +  KBr  +  HaO 
CH,  -  GONHBr  +  3K0H  =  GH,  -  NH,  +  KBr  +  K,GO,  +  H,0. 

4»  L'hydrolyse  des  carbimides  alcooliques  : 

OG=NHCjH5  +  HiO  =  CO2  +  NH2GJH5. 

Les  bases  tertiaires  s'obtiennent  pures  par  la  distillation  des 
hydroxydes  d'ammoniums  quaternaires  : 

N(CHa>OH  =  N(GH,)3  +  HOGH3. 

On  obtient  les  aminés  secondaires  par  l'action  des  bases  sur  les 
nitrosodialkylanilines  (v.  chim.  arom.);  il  se  forme  en  même 
temps  du  nitrosophénol  : 

NO  .  C.H» .  N  (G2HO1  +  HOH  =  NO  -  C,H»  -  OH  +  HN  (&&)«. 

116.  Les  aminés  sont  des  liquides  volatils  (quelques  uns 
des  termes  inférieurs  sont  gazeux),  solubles  dans  l'eau;  les  termes 
supérieurs  sont  solides. 

Les  aminés  solubles  se  dissolvent  dans  Teau  avec  dégagement  de 
chaleur;  elles  contractent  avec  l'eau  des  combinaisons  analogues 
à  NH«OH^  qui,  de  même  que  celle-ci,  sont  instables  et  se  corn- 
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portent  comme  des  bases  alcalines.  Leur  caractère  basique  est  plus 
marqué  que  celui  de  Thydroxyde  d* ammonium  ;  la  substitution  de 
rhydrogène  ammoniacal  par  un  radical  alcoolique  augmente 
le  ca]*actère  métallique  de  Tammonium.  Fait  curieux,  tandis 
que  Famine  secondaire  est  une  base  plus  forte  que  Tamine 
primaire,  Tamine  tertiaire  est  une  base  moins  puissante  que  la  base 
secondaire.  Le  caractère  basique  reparaît  au  contraire  avec  une 
intensité  remarquable  dans  les  hydroxydes  d'ammoniums  quater- 
naires (v.  plus  loin).  Le  tableau  ci-dessous,  qui  donne  la  conduc- 
tibilité électrique  en  solution  1/16''  normale,  avec  la  constante 
d'ionissltion  correspondante,  démontre  ce  fait  d'un  manière  très 
nette.  (Pour  les  bases  quaternaires,  Tionisation  très  prononcée  ne 
permet  pas  la  détermination  exacte  de  la  constante.) 


Babbs. 

Conductibilité 

ÉLECTRIQUE  (a  18«) 
ou   SOLUTION  "/le. 

CONBTANTH 

d'ionisation. 

Ammoniaque.  NH4OH     .... 

4,8 

0,0023 

Ethylamine.  NH,  (G2H5)  OH      .     . 

21,0 

0,056 

Diéthylamine.  NHjCGjHjIjOH  .    . 

28,8 

0,126 

Triéthylamine  NH  (G,H5)3  OH  .    . 

20,5 

0,064 

Hydroxyde  de  tétra-éthylammo- 

nium.  N(CaH»)»OH 

188 

— 

Les  chlorhydrates  d'aminé  se  distinguent  du  chlorure  d'ammo- 
nium par  leur  solubilité  dans  l'alcool  (v.  114). 

L'action  de  l'acide  nitreux  (mélange  de  NaNOa  et  d'HCl)  sur  les 
aminés  permet  de  reconnaître  les  aminés  primaires,  secondaires  et 
tertiaires.  L'acide  nitreux  est  sans  action  sur  les  dernières;  il 
transforme  les  aminés  primaires  en  alcools  : 

I ;~ZZZ"7 1 

C2H5  -  JN[a  +  01  «  n|  -  OH  =  C2H5OH  +  HiO  +  Nr 

[ 1  i  : 

Les  aminés  secondaires  donnent  des  nitrosamines  : 

(CaHs^NiH  Tho|-NO  =  (CaH5>.N-NO  +  H20. 
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Les  amioes  primaires^  traitées  par  la  potasse  et  le  chloroforme 
se  transforment  en  isocyanures,  dont  Todeur  repoussante  décèle 
immédiatement  la  formation  : 


cm-N 


H  +  ¥ 


G1.  +  3K0H 


=  C>H5  -  N  ;  G  +  3KG1  +  3HaO. 


116.  Parmi  les  aminés,  nous  citerons  ; 

La  méthylamine  GHs  -  NH2.  C*est  un  produit  de  désassimilation 
de  certains  organismes;  on  la  trouve  à  côté  de  di-  et  de  triméthy- 
lamine  dans  les  produits  de  distillation  sèche  de  nombreuses 
matières  organiques.  On  la  prépare  :  l""  par  Faction  du  brome  et  de 
la  potasse  sur  Tacétamide  ;  2*  on  obtient  le  chlorhydrate  de  méthy- 
lamine en  distillant  le  formol  avec  du  sel  ammoniac. 

2G1NH*  +  3GH20  ==  2NH,GH,.HCl  +  C02  +  H.O. 

C'est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  ammoniacale,  qui  bout  à  —  6*. 
Il  est  de  tous  les  gaz  le  plus  soluble  dans  Teau,  celle-ci  en  dissout 
1150  fois  son  volume  à  12*. 

La  diméthyl-  et  la  triméthylainine  s'obtiennent  par  distillation 
des  vinasses  de  betterave;  ce  mélange,  qui  renferme  environ  5  */• 
de  triméthylamine,  est  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
triméthylamine.  La  triméthylamine  se  trouve  abondamment  dans 
la  laitance  de  hareng  et  dans  le  poisson  pourri.  On  l'obtient  pure 
par  la  distillation  de  l'hydroxyde  de  tétraméthylammonium.  G'est 
un  gaz  se  liquéfiant  à  +  3,5*»,  d'une  odeur  repoussante. 

Son  chlorhydrate,  chauflfé  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique, 
se  transforme  en  chlorure  d'ammonium  et  en  chlorure  de  méthyle, 
que  l'on  prépare  de  cette  manière. 

(GHOiNHCl  =  ClGH3-i-NH(GH,), 

NH(GHOa  +  HGl  =  GlGH,-hNH,(CH,) 

NH2GH1  +  2HG1  =  GHsCl  -h  NHiCl 

117.  AmmoniomB  tétrasubstitaéB.  Nous  avons  vu  que  dans 
Taction  des  iodures  alcooliques  sur  NHi,  la  substitution  de  Thydro- 
gène  dans  Tammonium  peut  être  complète.  Lorsqu'on  traite  la 
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solution  alcoolique  des  chlorures  d'ammoniums  tétrasubstitués  par 
une  solution  alcoolique  de  KOH,  il  se  fait  un  précipité  de  chlorure 
d'ammonium  et  Ton  obtient  une  solution  d'hydroxyde  d'ammonium 
tétrasubstitué.  En  évaporant  dans  le  vide  on  peut  isoler  la  combi- 
naison additionnelle  de  cette  base  avec  Talcool,  sous  forme  de 
cristaux  bien  définis,  déliquescents  et  fixant  énergiquement  GOa 
de  Tair.  On  se  prépare  facilement  une  solution  aqueuse  de  ces 
bases  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  l'iodure  quater- 
naire. 

Ces  hydroxydes  d'ammoniums  quaternaires  sont  des  bases  très 
puissantes,  dont  l'ionisation  est  du  même  ordre  que  celle  des 
hydroxydes  alcalins  (v.  116).  Us  ne  résistent  pas  à  l'action  de 
la  chaleur  et  se  décomposent  soit  en  alcool  et  aminé  tertiaire,  soit 
en  eau,  hydrocarbure  éthylénique  et  aminé  tertiaire. 

HYDRAZINES. 

118.  Ces  corps  dérivent  de  Thydrazine  HjN-NHi  lorqu'on  y  remplace  un 
ou  deux  atomes  d'hydrogène  par  des  radicaux  alcooliques.  On  obtient  ainsi  les 
hydrazines  primaires  et  secondaires.  Celles-ci  peuvent  être  symétriques  ou 
dissymétriques. 

Les  hydrazines  importantes  appartiennent  au  groupe  aromatique. 

Les    hydrazines   aliphatiques  primaires  s'obtiennent  aux   dépens  des  alky- 

/    \ 

On  les  transforme  par  HNOj  en  nitroso- urées  GO         NO,   que  Ton   réduit 

NII2, 

N-X 

ensuite  par  l'hydrogène  naissant  (Zn  +  C2H4O2)  en  hydrazo-urées  OC         NHs. 

\ 
NHj 

Ces  dernières  traitées  par  HCl  fumant,  donnent  des  hydrazines  primaires  : 

NX 
/    \ 

OC  NHa  +  H2O  =  CO2  +  NHj  +  HjN  -  NHX. 

\ 
NHa 

Les  hydrazines  secondaires  dissymétriques  H2N  •  NX2  se  préparent  par  réduc- 
tion des  nitrosodialkylamines  (y.  116)  : 

X,N.N0  +  4H  =  XaN-NHa+HA 
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Les  hydrazines  sont  des  liquides  à  odeur  ammoniacale,  solubles  dans  Teau  et 
caustiques.  Elles  peuvent  s'unir  soit  à,  une,  soit  à  deux  molécules  d'acide.  Ce 
sont  des  corps  réducteurs  énergiques,  qui  réduisent  la  liqueur  de  Fehling. 

Les  hydrazines  secondaires  dissymétriques,  oxydées  par  HgO,  se  transforment 
en  tétrazones  : 

Les  tétrazones  sont  des  liquides  huileux,  insolubles  dans  Teau,  explosifs,  qui 
se  comportent  comme  des  bases  fortes.  Ce  sont  des  corps  réducteurs  énergiques. 

119. On  connaît  des  combinaisons  phosphorées  analogues  aux  aminés,  résultant 
par  conséquent  du  remplacement  total  ou  partiel  de  Thydrogône  de  la  phospha- 
mine  ou  du  phosphonium  par  des  radicaux  alcooliques. 

L'arsenic  s'unit  également  à  des  radicaux  alcooliques;  on  peut  considérer  ces 
combinaisons  comme  des  dérivés  de  l'arsénamine.  Quelques-unes  sont  utilisées  en 
médecine. 

Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'acétate  de  sodium  sec  et  d'anhydride  araè- 
nieux,  il  se  fait  du  carbonate  de  sodium  et  un  composé  quj  est  à  la  fois  de  l'oxyde 
d'arsenic  et  une  arsine;  c'est  l'oxyde  de  cacodyle  : 


GHjlGOiNa 

+  0=As-0-As^ 

GHalCO^Na 


NaCOiicH; 


=  2Na2GO,4-2C02 


NaÎGoJCH,  +  (^^^Ha),  -  As  -  As-  (GH,),. 


0 


G'est  un  liquide  très  vénéneux,  d'une  odeur  repoussante  et  qui  bout  à  150», 

L'acide  chlorhydrique  sec  le  transforme  en  chlorure  de  cacodyle  (GHa)»,  AsGl, 

qui  réduit  par  le  zinc  donne  le  cacodyle  (GH3)j  As-  As  (GH3)2.  Le  cacodyle  est  le 

radical  As  (GIl3)a  combiné  à  lui-môme;  sa  découverte  fut  un  événement  important 

dans  l'histoire  de  la  chimie.  G'est  un  liquide  très  toxique,  s'enflammant  à  l'air. 

Lorsqu'on  oxyde  l'oxyde  de  cacodyle  par  HgO,  on  obtient  l'aolde  oacody- 

lique  0  =  As  =  (GHs)]  ;  acide  monobasique,  dont  les  sels  sont  employés  en  médecine; 
ils  sont  beaucoup  moins  vénéneux  que  les  autres  combinaisons  de  l'arsenic. 

L'acide  cacodylique  traité  par  HGl  donne  le  dichlorure  de  méthylarsine 
(GH3)AsGl2  que  les  bases  décomposent  en  donnant  l'acide  méthylarsinique 
GHiAs(OH)î  également  peu  toxique  et  dont  les  sels  trouvent  leur  emploi  en 
thérapeutique. 

COMBINAISONS  DU  CYANOGÈNE. 

120.  Le  cyanogène  est  le  radical  monovalent  CN.  Ce  fat  le 
premier  radical  connu;  l'analogie  d'allures  que  possèdent  ses 
combinaisons  minérales  avec  les  sels  baloïdes  avait  frappé  Gray- 
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Lussac  qai  démontra  son  existence  en  4815  et  lui  donna  son  nom, 
lequel  dérive  du  grec  wavog  (bleu),  en  raison  de  la  couleur  bleue 
de  ses  combinaisons  avec  le  fer.  On  représente  fréquemment  le 
cyanogène  par  le  symbole  Cy. 

L* analogie  entre  GN  et  les  halogènes  ne  se  conserve  plus  dans  ses 
combinaisons  organiques. 

Le  cyanogène  n'a  pu  être  isolé,  pas  plus  que  l'atome  de  chlore, 
mais  de  même  que  la  molécule  Gh  constitue  un  édifice  stable, 
de  même  on  a  pu  isoler  le  dicyanogène  (CN)2. 

Le  dioyanogène,  que  Ton  appelle  quelquefois  simplement  cyano- 
gène, peut  s'obtenir  par  synthèse  totale,  en  -faisant  jaillir  Tare 
voltaïque  dans  une  atmosphère  d'azote;  il  se  forme  en  grande 
quantité  dans  les  fours  électriques. 

On  le  prépare  en  chauffant  le  cyanure  de  mercure  : 

ag(GN>  =  Hg-i-(GN)2. 

Il  se  forme  en  môme  temps  un  polymère  du  cyanogène  (CN),i  le 
paracyanogène,  composé  solide  brun  qu'une  température  élevée 
transforme  en  dicyanogène. 

Le  cyanogène  se  produit  encore  par  ]a  décomposition  spontanée 
du  cyanure  cuivrique,  lorsqu'on  met  en  présence  des  ions  Cy  et  des 
ions  cuivriques  en  solution  concentrée  : 

2Gu--  +4Cy'  =  Cu2Gya  +  Gy,. 

Le  cyanogène  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  pénétrante 
d'amandes  amères,  qui  se  liquifie  à  —  21"  et  devient  solide  à  —  84*. 
Il  est  très  vénéneux. 

L'eau  en  dissout  quatre  fois  son  volume  ;  la  solution  aqueuse  ne 
se  conserve  pas;  car  Feau  réagit  sur  le  cyanogène  pour  donner 
d'abord  de  Toxamide,  puis  de  l'oxalate  d'ammonium. 

CN  O^G-NHî 

I     +2H20=        I 
GN  0  =  C-NH, 

0  =  G-NH2  0  =  G-ONH» 

I  +2H,0=        I 

0  =  G-NH2  0  =  G-ONH. 
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Cette  réaction  est  réversible;  la  chaleur  transforme  Toxamide 
en  cyanogène. 
Dans  cette  réaction  le  cyanogène  se  comporte  comme  le  nitrile  de 

0  =  N 

Tacide  oxalique  (v.  plus  loin)  et  possède  la  formule  i 

La  liaison  des  deux  radicaux  pourrait  aussi  se  faire  par  Tazote, 
la  formule  du  radical  étant  G  =  N  -  ou  :  G  =  N  -.  La  discussion  de  la 
constitution  du  radical  cyanogène  trouve  mieux  sa  place  dans 
rhistoire  de  Tacide  prussique. 

Le  dicyanogène  est  un  gaz  combustible,  qui  brûle  avec  une 
flamme  pourpre;  il  se  combine  directement  à  certains  métaux 
(K,  Na,  Zn)  pour  donner  des  cyanures. 

ACIDE  GYANHYDRIQUE  (ACIDE  PRUSSIQUE)  -  HGN. 

121.  L'acide  cyanhydrique  se  trouve  à  Tétat  naturel  dans  la 
racine  de  manioc;  sous  forme  de  glucoside,ramygdaline,  CaoHj7NOii, 
dans  les  amandes  amères,  les  noyaux  de  pèches,  etc.  Un  ferment 
soluble,  Témulsine  transforme  Tamygdaline  en  acide  prussique, 
aldéhyde  benzoïque  et  glucose  : 

CaoH^NOu  +  2H,0  =  HCN  +  CH,  -  G^    +  3C,H,aO.. 

Les  cyanures  alcalins  et  alcalino-terreux  se  produisent  par 
Taction  de  l'azote  ou  de  l'ammoniaque  sur  le  carbone  en  présence 
des  bases  ou  des  carbonates  correspondants;  le  cyanure  d'ammo- 
nium se  forme  dans  la  distillation  de  la  houille. 

L'acide  prussique  peut  s'obtenir  par  trois  synthèses  totales 
remarquables. 

!•  L'action  de  l'ammoniaque  sur  le  carbone  au  rouge  (v.  49). 

2»  L'union  de  l'hydrogène  au  cyanogène;  cette  réaction  se  fait 
vers  550*. 

S»  L'union  de  l'azote  à  l'acétylène. 

On  peut  encore  le  former  : 

4*  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chloroforme  en  présence 
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de  la  potasse.  Cette  réaction  est  à  rapprocher  de  celle  qui  donne 
naissance  aux  carby lamines  (v.  114). 

5«  Par  la  déshydration  du  formiate  d'ammonium  sous  Faction  de 
la  chaleur;  réaction  importante  au  point  de  vue  théorique. 
HGO.ONH»  =  HCN  +  3H2O. 
6*  Par  la  combustion  incomplète  de  la  méthylamine  : 

H,NCH,  +  02  =  HCN  +  2H2O. 
?•  On  le  prépare  en  chauffant  le  ferrocyanure  de  potassium  avec 
de  Tacide  suif urique  étendu  : 

2K»Fe(CN),  +  3HaS04  =  3KaSO»  +  K2Fe(FeCN).  + 6HCN. 

L'interprétation  de  cette  réaction  sera  donnée  plus  loin. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  cyanhy- 
drique,  qui  fournit  par  condensation  un  acide  plus  ou  moins 
étendu;  en  faisant  passer  les  vapeurs  à  travers  des  tubes  à  chlorure 
de  calcium  et  en  refroidissant  ensuite  énergiquement  on  peut 
condenser  l'acide  anhydre. 

122.  L'acide  prussique  anhydre  est  un  liquide  incolore,  très 
mobile,  d'une  densité  de  0,697  à  18»,  bouillant  à  26.5»,  et  miscible 
à  l'eau  en  toutes  proportions.  Ses  vapeurs,  d'une  odeur  prononcée 
d'amandes  amères^  sont  extrêmement  toxiques.  L'acide  prussique 
est  un  poison  des  plus  redoutables  ;  aucun  corps  n'a  sur  l'organisme 
une  action  aussi  rapide;  aussi  Tingestion  ou  Tinhalation  de 
quantités,  môme  très  faibles,  d'HCN  produit  elle  une  mort  presque 
foudroyante. 

Les  solutions  d'acide  prussique  ne  se  conservent  pas  :  l'eau 
décompose  cet  acide  en  donnant  du  formiate  d'ammonium,  par  une 
réaction  inverse  du  mode  de  formation  de  HCN  aux  dépens  de  ce 
sel  (5).  Il  se  forme  en  même  temps  un  précipité  brun  de  constitution 
peu  connue,  Taoide  azalmlque.  L'acide  cyanhydrique  est  un  acide 
extraordinairement  faible,  sa  solution  ne  rougit  pas  la  teinture  de 
ournesol;  les  solutions  de  ses  sels  alcalins  sont  très  fortement 
ydrolysées  et  possèdent  une  réaction  fortement  alcaline.  L*anhy- 
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dride  carbonique  humide  décompose  les  cyanures  alcalins  avec 
formation  d'HCN. 

L'acide  cyanhydrique  est  un  acide  monobasique;  ses  sels  sont 
les  eyanures.  Les  cyanures  des  métaux  alcalins  et  alcaline- terreux, 
ainsi  que  le  cyanure  mercurique  sont  solubles  dans  l'eau,  les  autres 
sont  tous  insolubles.  AgCN  est  un  précipité  caillebotté  blanc  que 
Ton  obtient  par  Taction  d'un  cyanure  soluble  sur  un  sel  d'argent,  et 
qui  ressemble  fortement  aux  sels  haloïdes  d'argent. 

Les  cyanures  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux  sont 
indécomposables  par  la  chaleur;  les  autres  se  décomposent  tous,  les 
uns  en  métal  et  cyanogène,  tel  (GN)2Hg;  les  autres  en  carbure 
métallique  et  azote  comme  Fe  (CN), 

Fe(CN),  =  FeC  +  N,. 

Les  cyanures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  décomposés  par  les 
acides,  même  les  plus  faibles;  les  cyanures  des  métaux  lourds 
au  contraire  sont  beaucoup  plus  réfractaires  à  Taction  des  acides 
et  quelques  uns  ne  se  dissolvent  pas  dans  les  acides  minéraux  les 
plus  forts. 

Nous  nous  trouvons  devant  un  phénomène  semblable  à  celui 
étudié  en  chimie  minérale  pour  H,S. 

Considérons  un  cyanure  insoluble  MCN  ;  en  présence  de  l'eau  une 
quantité  très  faible  de  cyanure  passera  en  solution,  et  la  dissolu- 
tion continuera  jusqu'à  ce  que  le  produit  limite  de  solubilité  : 

S  =  KGgcy    =    Cm  X  Ccj, 

soit  atteint. 

Ajoutons  un  acide  fort  ;  la  présence  d*un  grand  nombre  d'ions  d'H* 
va  provoquer  une  réduction  considérable  du  nombre  d'ions  Gy', 
puisque  HCIÎ  n'est  guère  inonisé,  et  une  nouvelle  quantité  de 
cyanure  métallique  passera  en  solution.  Mais  si  le  produit  limite  de 
solubilité  est  très  petit,  Taccroissement,  fut-il  peu  important,  de  la 
concentration  de  l'ion  M  résultant  de  la  dissolution  du  cyanure 
suffira  pour  donner,  multiplié  par  la  concentration  des  quelques 
ions  Gy'  restés  libres,  un  produit  égal  au  produit  limite  de  solu- 
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bilité  s  et  la  dissolution  s'arrêtera.  Dans  le  cas  où  S  est  plus  grand, 
le  cyanure  pourra  au  contraire  se^dissoudre  dans  les  solutions  des 
acides  forts. 

1S8.  La  propriété  la  plus  remarquable  des  cyanures  des  métaux 
lourds  est  de  former  avec  les  cyanures  alcalins  des  cyanures  doubles 
dans  lesquels  les  propriétés  des  constituants  sont  plus  ou  moins 
profondément  modifiées. 

Dans  la  plupart  des  sels  doubles  (vitriols^  aluns)  étudiés  en 
chimie  inorganique,  il  n*y  a  en  somme  qu'une  réunion  de  deux  ou 
plusieurs  molécules  en  une  particule  cristalline;  il  se  fait  une 
simple  combinaison  additionnelle.  Leurs  dissolutions  possèdent  les 
caractères  individuels  de  chacun  des  deux  sels.  Si  nous  dissolvons 
p.  ex.  MgSO4.K2SO4.6H2O  dans  Teau,  nous  trouvons  dans  la  solu- 
tion les  propriétés  des  ions  Mg,  K  et  SO4. 

Nous  avons  cependant  reconnu  l'existence  de  quelques  sels 
doubles  d'un  autre  ordre,  notamment  les  chloroplatinates. 

Lorsque  SNaCl  se  combinent  à  PtCU  pour  donner  le  chloro- 
platinate  NasPtClc,  les  six  ions  de  chlore  et  Tion  de  platine 
tétravalent  disparaissent,  s'unissant  pour  donner  un  négatif  PtCl.". 

Un  phénomène  semblable  se  produit  également  pour  les  cyanures. 
Quand  on  traite  un  cyanure  insoluble  dans  Teau,  AgCy  p.  ex.,  par 
un  cyanure  alcalin,  comme  KGy,  les  quelques  ions  Ag*  et  Cy'  restés 
en  solution  donnent  avec  lion  Cy'  fourni  par  le  cyanure  alcalin 
un  ion  négatif  complexe  Ag(CN)2'. 

2Cy'  +  Ag  -  A^,' 

Les  ions  Ag*  disparaissent  ainsi  ce^qui  permet  à  une  nouvelle 
quantité  de  cyanure  d'argent  de  se  dissoudre.  Si  la  quantité  de 
cyanure  alcalin  que  l'on  ajoute  est  suffisante,  à  mesure  que  AgCy  se 
dissout,  les  ions  d'argent  passeront  à  l'état  d'ions  Ag(CN)2  et  le 
cyanure  d'argent  se  dissoudra  intégralement,  donnant  une  solution 
dans  laquelle  les  caractères  de  l'ion  d'argent  et  de  l'ion  CN  ne  se 
retrouveront  plus  guère.  On  y  reconnaîtra  les  réactions  de  l'ion  K', 
qui  n'est  pas  intervenu  dans  la  réaction,  et  celle  d'un  nouvel  ion 


complexe  négatif  AgCya, 
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La  réaction  : 

Ag'  +  2Cy';=rAgCy/  (1) 

est  réversible,  comme  toutes  les  réactions  entre  ions  ;  il  doit  donc 
rester  un  certain  nombre  d'ions  Ag*  et  C/  dans  la  liqueur;  leur 
concentration  peut  être  si  faible  que  la  plupart  de  leurs  réactions, 
soit  de  précipitation,  soit  de  coloration  feront  défaut. 

C'est  ainsi  p.  ex.,  qu'une  dissolution  de  cyanure  d'argent  dans  le 
cyanure  de  potassium  ne  précipite  plus  par  Tion  Cl';  de  même 
l'addition  de  cyanure  de  potassium  à  une  solution  d'un  sel  cuivrique 
fait  disparaître  la  coloration  bleue  caractéristique  de  l'ion  Cu'* 

Mais  dans  l'un  cas  comme  dans  l'autre  on  peut  cependant 
prouver  que  la  concentration  des  ions  métalliques  n'est  cependant 
pas  devenue  nulle;  en  utilisant  un  réactif  suffisamment  sensible,  on 
peut  mettre  leur  présence  en  évidence.  C'est  le  cas  si  l'on  fait 
barboter  un  courant  d*hydrogène  sulfuré  dans  la  solution  de  cyanure 
double  d'argent  et  de  potassium  ;  le  produit  de  solubilité  du  sulfure 
d'argent  étant  extrêmement  petit,  les  quelques  ions  d'argent  qui 
restent  sont  transformés  en  sulfure  insoluble.  Dès  lors,  Téqui- 
libre  (1)  est  rompu  et  la  dissolution  se  comporte  comme  si  elle 
renfermait  tout  l'argent  à  l'état  d'ions. 

Les  cyanures  doubles  agissent  donc  en  général  comme  des  sels 
d'acides  dont  le  résidu  balogénique  est  formé  par  l'union  d'un 
métal  avec  im  certain  nombre  de  radicaux  CN«  Quelques  uns  de  ces 
acides  ont  pu  être  isolés,  d'autres  ne  sont  connus  qu'à  l'état  d'ions* 
Leurs  sels  sont  en  général  beaucoup  plus  stables;  on  peut  les 
extraire  de  leurs  solutions  et  la  plupart  cristallisent  fort  bien. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  les  cyanures  doubles  se  comportent 
comme  des  combinaisons  additives.  Chacun  des  cyanures  qui 
entrent  dans  la  constitution  des  cyanures  doubles  réagit  pour  son 
compte.  C'est  ainsi  que  lorsqu'on  chauffe  le  cyanure  double  de  fer 
et  de  potassium  K*Fe(CN)6  (4KCN.Fe(CN)2),  il  reste  du  cyanure 
de  potassium  inaltéré,  mais  le  cyanure  ferreux  FeCyj,  se  décom- 
pose en  FeCj  et  Nj. 

Pour  expliquer  la  stabilité  remarquable  des  cyanures  doubles 
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on  admet  que  le  cyanogène  se  combine  à  lui-même  pour  former 
anneaux   à   quatre    ou    six    pièces    dérivant    du    dicyanogène 

/ 
-C/^    ^C-  ou  du  tricyanogône -Cv  \N   et   qui  présentent, 

\ 

soit  deux,  soit  trois  valences  libres  par  lesquelles  ces  radicaux 
s'unissent  aux  métaux  du  cyanure  complexe.  Les  cyanures  doubles 
d'or,  p.  ex.  dérivés  du  dicyanogène  et  renferment  le  radical  bivalent  : 

Au 

Les  cyanures  doubles  dérivés  du  ferrosum  renferment  le  radical 
Fe(CN)«  de  la  formule  : 

y'ii-G\ 

Fe 


Cette  constitation  annulaire  rend  un  compte  très  satisfaisant 
de  la  stabilité  de  ces  combinaisons  (comparer  avec  anneau 
aromatique). 

124.  Cyanures  simples.  Le  plus  important  des  cyanures  est 
le  oyannre  de  potassium,  KCN.  On  Tobtient  aux  dépens  du  ferro- 
cyanure  de  potassium  (v.  plus  bas). 

Il  cristallise  en  cubes  très  solubles  dans  Teau  et  déliquescents  ; 
sa  solution  est  fortement  hydrolysée  et  émet  Todeur  de  Tacide 
prussique,  formé  par  hydrolyse.  Les  acides,  même  les  plus  faibles 
le  décomposent  avec  production  d'HGN.  Il  est  extrêmement  véné- 
neux. Il  fond  au  rouge  sans  se  décomposer. 

A  chaud,  c'est  un  corps  réducteur  très  énergique  ;  il  fixe  Toxygène 
de  l'air  et  réduit  la  plupart  dies  oxydes  métalliques  pour  se  trans- 
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former  en  cyanate  KNGO.  Il  se  combine  également  au  soufre  pour 
donner  un  sulfocyanure  KSCN. 

Le  cyanure  de  potassium  est  surtout  employé  comme  dissolvant 
de  For;  la  métallurgie  de  ce  métal  en  consomme  plus  de  2000  tonnes. 
Il  est  également  d*un  usage  fréquent  en  galvanoplastie  ;  les  bains 
d'argenture  ou  de  dorure  sont  obtenus  en  dissolvant  les  cyanures 
d'argent  ou  d'or  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Le  cyanure  meronriqae  Hg(GN)2,  préparé  en  neutralisant  HGN 
par  HgO  est  le  seul  cyanure  de  métal  lourd  soluble.  Il  est  quelque- 
fois employé  en  médecine. 

126.  Cyanures  doubles.  Les  plus  importants  des  cyanures 
doubles  sont  ceux  que  forme  le  fer. 

Le  cyanure  ferreux,  précipité  jaune,  se  combine  à  quatre  molé- 
cules de  cyanure  alcalin,  notamment  avec  KCN,  pour  donner  un 
compo.sé  fort  stable  le  ferrocyanure  de  potassium,  cristallisant  en 
gros  prismes  jaunes. 

Ce  corps  nous  foarnit  un  très  bel  exemple  des  changements  de 
propriétés  que  présentent  les  cyanures  en  se  combinant  entre  eux. 
Ainsi  KCN  est  un  poison  très  violent,  le  ferrocyanure  de  potassium 
est  inoflfensif.  KCN  est  décomposé  par  lacide  carbonique,  avec 
formation  d'acide  prussique;  les  ferrocyanures  résistent  à  Faction 
d*acides  beaucoup  plus  forts. 

D*autre  part,  tous  les  caractères  de  l'ion  ferreux  ont  disparu  dans 
ce  cyanure  double  dont  la  solution  ne  précipite  ni  par  NaOH,  ni  par 
NH3,  ni  par  aucun  des  réactifs  du  ferrosum. 

L'anion  Fe(CN)""  peut  former  avec  des  ions  métalliques  des  sels 
peusolubles;  c'est  ainsi  que  si  à  une  solution  de  EtFe(GN]€  on 
ajoute  du  sulfate  de  cuivre,  il  se  forme  un  précipité  brun  de  ferro- 
cyanure de  cuivre  : 

2CuSO*  +  K4Fe(CN)i  =  2K2SO*  +  CuaFe(CN)«. 

Le  fer  lui-même  peut  remplacer  le  potassium  dans  ce  cyanure 
double.  Par  Faction  d'un  sel  ferreux  sur  K*Fe  (CNje  on  obtient  un 
précipité  blanc,  devenant  bleu  à  Fair,  de  ferrocyanure  ferreux.  Un 
sel  ferrique  donne  un  précipité  bleu  très  foncé  de  Bleu  de  Prusse 
Fe:"[Fe(CN»«Fe7(CN)i.. 
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Dans  ces  composés  Tune  partie  au  fer  est  sous  forme  ionisable, 
Tautre  pas.  G* est  ainsi  que  si  Ton  traite  le  Bleu  de  Prusse  par  un 
alcali,  on  obtient  du  ferrocyanure  de  potassium  et  de  Thydroxyde 
ferrique.  Le  fer  ionisable  seul  est  transformé  en  hydroxyde  : 

Fe7(GN)..  +  12KOH  =  4Fe(OH),  +  3K*Fe(CN)e. 

Les  ferrocyanures  de  la  plupart  des  métaux  lourds  sont 
insolubles,  aussi  E4Fe(GN)<  est-il  un  des  réactifs  les  plus  précieux 
de  l'analyse. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  traité  par  un  acide  fort  se 
transforme  en  acide  ferrcoyanhydrique  H«Fe(GN)<.  Celui-ci  est 
on  corps  solide  cristallin,  très  soluble  dans  Teau.  Ici  encore  se 
montre  la  différence  entre  les  propriétés  de  cyanure  complexe  et 
celles  de  ses  constituants.  Tandis  que  HGN  est  un  acide  très 
faible,  HtFeGy^,  combinaison  de  4HGN  avec  Fe(GN))y  est  un  acide 
fort. 

L*acide  ferrocyanbydrique  ne  résiste  pas  à  l'action  de  la  chaleur; 
il  se  décompose  en  HGN  et  Fe(GN)3  lequel  réagit  secondairement 
sur  K4Fe{GN)i  pour  donner  KCN  et  du  ferrocyanure  ferreux.  G'est 
sur  ce  fait  qu'est  basée  la  préparation  de  l'acide  prussique  : 

K4Fe(GN)e  +  2H,S04  =  H*Fe(GN)6  +  2K2S04 

H*Fe(GN)«  =  4HGN-f-Fe(GN)2 

K4Fe(GN)e  +  Fe(GN),  =  K2Fe[Fe(GN)6]  +  2KGN 

2KGN  +  H2SO*  =  KîS0*-f-2HGN. 

126.  Le  ferrocyanure  de  potassium,  soumis  à  l'action  du  chlore, 
se  transforme  en  ferricyanure  de  potassium,  c.-à-d.  un  cyanure 
double  de  ferricum  et  de  potassium. 

/N-Cr—  ^  C/^'^G-K 

Fe/ %  ClJ  =  Fe^G^  +  KGl 

V^'-^ST'' V^'^G-K 
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OU, 

2Fe[{CN),]r  +  Cl2  -=  2Fe[(CN),j;"  +  2Cr. 

Le  ferricyanure  de  potassium  contient  Tanion  trivalent  PeCyi'" 
lequel  possède  également  ses  caractères  propres. 

E9Fe(GN)6  forme  de  beaux  cristaux  rouges,  solubles  dans  Teau. 
La  plupart  des  ferricyanures  sont  insolubles.  Le  ferricyanure 
ferreux  Fei"[Fe(GN)6]i  =  Fe5Cyi2  est  un  précipité  bleu,  insoluble 
dans  les  acides  étendus,  appelé  Bleu  de  Tumbnll.  Le  ferricyanure 
ferrique  est  soluble  et  brun. 

Les  ferricyanures  sont  des  agents  oxydants  en  solution  alcaline  : 
ils  tendent  à  passer  à  Tétat  de  ferrocyanures. 

2K,FeCy«  +  2K0H  +  R  =  2K*FeCy6  4-RO  +  H20. 
2FeCye'"  +  20H'  =  2FeCy«'' +  H2O  +  0. 

L'acide  ferricyanhydrique  HjFeCy*  a  pu  être  isolé,  il  forme  des 
aiguilles  d'un  brun-rouge^  plus  instables  que  Tacide  ferrocyan- 
hydrique. 

127.  IndoBtrie  des  cyanures.  Le  ferrocyanure  de  potassium 
est  le  plus  important  des  composés  du  cyanogène;  c'est  la  forme 
sous  laquelle  l'industrie  lance  le  cyanogène  dans  le  commerce. 

On  peut  l'obtenir  par  Taction  du  fer  ou  des  composés  ferreux 

sur  les  solutions  de  cyanure  de  potassium  brut  : 

î 
Fe  +  2KCN  +  H20  =  Fe(GN>  +  2K0H -f- H, 

FeS  +  2KCN  =  KaS+FeCCN), 

Fe(GN)2 -I- 4KCN  =  K*Fe(GN)6. 

On  le  prépare  actuellement  aux  dépens  du  cyanure  de  fer  que 
Ton  obtient  en  grande  quantité  dans  les  appareils  d'épuration  du 
gaz  d'éclairage.  Dans  la  distillation  de  la  houille  se  produisent  des 
quantités  importantes  de  cyanure  d'ammonium,  se  dissolvant  dans 
Teau  de  condensation.  L'anhydride  carbonique  qui  se  forme 
en  môme  temps  décompose  le  cyanure  d'ammonium  en  donnant 
de  l'acide  prussique,  lequel  s'échappe,  entraîné  par  le  gaz;  on 
le  retient  en  faisant  passer  le  gaz  d'éclairage  à  travers  des  caisses 
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contenant  de  Fhydroxyde  ferrique;  il  se  produit  du  ferrocyanure 

ferrique(l). 

Le  ferrocyanure  ferrique  brut  est  traité  par  la  chaux  ;  on  obtient 

Fe(OH)ï  et  du  ferrocyanure  de  calcium,  Ga2Fe(GN)6  très  soluble. 

Ce  ferrocyanure  de  calcium  est  transformé  en  sel  de  potassium  par 

double  décomposition  avec  le  carbonate  de  potassium. 

On  utilise  aussi  depuis  quelques  années  une  solution  de  sulfate  ferreux  pour 
fixer  le  cyanure  d'ammonium,  il  se  produit  un  précipité  très  volumineux,  constitué 
par  un  cyanure  double  de  ferrosum  et  d'ammonium,  très  oxydable  à  Tair  et  que 
Ton  transforme  ultérieurement  en  ferrocyanure  de  potassium  et  en  amoniaque. 

La  fabrication  annuelle  de  K4Fe(GN)<  atteint  6000  tonnes.  Ce  sel 
est  employé  à  faire  du  bleu  de  Prusse,  mais  la  majeure  partie  du 
ferrocyanure  fourni  par  l'industrie  est  transformé  en  cyanure 
de  potassium. 

Préparation  du  cyanure  de  potassium.  On  chauffe  le  ferro> 
cyanure  de  potassium  an  rouge  de  l'abri  de  l'air;  il  se  décompose  en 
cyanure  alcalin  qui  fond,  azote  et  carbure  de  fer  qui  se  dépose  et 
qu'on  sépare  en  épuisant  par  l'alcool  étendu,  dans  lequel  KCN 
se  dissout. 

Ce  procédé  fait  perdre  le  tiers  du  cyanogène,  mais  donne  un 
produit  très  pur. 

On  peut  aussi  fondre  le  ferrocyanure  avec  du  carbonate  de  potas- 
sium; il  se  forme  du  cyanure  de  potassium,  de  l'anhydride 
carbonique  et  de  l'oxydé  ferreux,  seulement  ce  dernier  oxyde  une 
molécule  de  cyanure  et  le  transforme  en  cyanate. 

K*Pe(CN)6  +  KiCO,  «  6KCN  +  COa  +  FeO 

FeO  +  KCN  =  KNCO  +  Fe 

K4Fe(CN)6  +  K2CO,  =  5KCN  +  KNC0  +  Fe 

Pour  éviter  la  formation  de  cyanate,  on  ajoute  aujourd'hui  du 
sodium  métallique,  qui  réduit  le  cyanate  en  cyanure.  On  obtient 


(1)  Fe(OH)a  retient  aussi  HaS  :  il  se  forme  FeO  +  S;  ce  dernier  se  combine  en 
partie  aux  cyanures  pour  former  des  sulfocyanures.  La  formation  de  FeO  explique 
la  production  de  ferrocyanure  ferrique. 

11 
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ainsi  un  mélange  de  cinq  molécules  de  cyanure  de  potassium  et 
d'une  molécule  de  cyanure  de  sodium.  Ce  mélange  est  employé  dans 
la  métallurgie  de  Tor,  qui  exige  un  cyanure  exempt  de  cyanate. 

On  prépare  encore  le  cyanure  de  potassium  en  dirigeant  du  gaz 
ammoniac  dans  un  mélange  de  carbonate  de  potassium  et  de  charbon 
de  bois  chauffé  à  900». 

K2CO3+4C  +  2NH,  =  2KCN  +  3GO  +  8H,. 

Le  cyanure  de  potassium  se  forme  également  par  Taction  de  la 
chaleur  sur  un  mélange  de  matières  organiques  azotées  et  de 
carbonate  de  potassium.  La  réaction  revient  à  faire  agir  du  potas- 
sium sur  le  charbon  en  présence  d*azote.  C'est  ainsi  que  jadis 
on  préparait  le  cyanure  de  potassium  brut  destiné  à  la  préparation 
du  ferrocyanure.  On  employait  à  cet  effet  des  déchets  organiques 
tels  que  sang  desséché,  corne,  poils,  etc. 

126.  Éthers  de  Taolde  pmssiqne.  Quand  on  traite  le  cyanure 
de  potassium  par  un  iodure  alcoolique  ou  un  éthylsulfate,  le  métal 
est  remplacé  par  un  radical  alcoolique  et  on  obtient  un  nltrile. 

On  ne  peut  préparer  les  nitriles  par  Taction  de  l'acide  prussique 
sur  les  alcools,  car  HGN  est  un  acide  trop  faible  pour  éthérifier  les 
alcools. 

Les  nitriles  se  forment  encore  par  l'action  des  agents  déshydra- 
tants (PiOs)  sur  les  sels  ammoniacaux  des  acides  gras.  La  réaction  se 
fait  en  deux  phases  :  dans  la  première,  il  y  a  production  d'amide, 
qui  peut  à  son  tour  subir  une  déshydratation.  On  peut  naturellement 
partir  directement  del'amide. 


'0 
NH, 


C JI.H-'  •  Cf  i-  (       =  CHjm-'  •  C  5  N  +  H,0. 
\  K  r 


D'après  le  premier  mode  de  formation,  les  nitriles  sont  des  éthers 
composés,  mais  ils  n'en   possèdent  pas  les  propriétés  caracté- 
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ristiques  et  notamment  ils  ne  se  laissent  pas  saponifier  par  Teau  en 
donnant  de  l'acide  cyanbydrique  et  de  TalcooL  Cette  impossibilité 
de  les  dédoubler  en  alcool  et  acide  est  due  à  ce  que  dans  les 
nitriles  la  fixation  du  groupement  CN  sur  le  radical  alcoolique  se 
fait  par  le  carbone.  Or,  rexpérience  a  prouvé  qu'il  est  très  difficile 
de  rompre  les  soudures  de  carbone  à  carbone,  quand  elles  ne  sont 
pas  multiples. 

Aussi  toute  l'activité  chimique  des  nitriles  se  reporte-t-elle  sur 
la  triple  soudure  de  Tazote  au  carbone.  Cette  soudure  triple  ne  fait 
pas  exception  à  la  règle  :  elle  tend  à  se  simplifier.  C'est  pourquoi 
les  nitriles  comptent  parmi  les  composés  organiques  les  plus  actifs. 

Sous  Taction  de  Thydrogène  naissant  ils  se  transforment  en 
aminés  primaires  (v.  113). 

CHa  .  CN  +  4H  =  CHs .  CH,  -  NH,. 

L'eau  les  décompose  suivant  une  réaction  inverse  de  leur  mode  de 
formation  aux  dépens  des  sels  ammoniacaux;  il  se  produit  d*abord 
une  amide,  puis  un  sel  ammoniacal  : 

CHa-CN+HaO  =  CHs-Cf 

XNH, 
CH3  -  Cf        +  mO  =  CHi  -  cf 

La  transformation  ne  se  fait  d'ailleurs  pas  par  l'eau  pure  :  il  faut 
associer  celle-ci  à  un  acide  fort  (H2SO*,  HCl).  Cette  réaction  de 
l'eau  est  appelée  souvent,  quoiqu'improprement,  saponification  des 
nitriles;  de  même  que  la  saponification  vraie  des  éthers  composés, 
elle  est  facilitée  par  la  présence  d'acides  (ions  d'hydrogène).  Les 
acides  agissent  d'ailleurs  encore  en  fixant  l'ammoniaque  formée  ; 
on  emploie  de  préférence  HCl  et  HaSO*  à  des  concentrations  assez 
élevées.  Les  ions  OH'  favorisent  également  la  réaction. 

Les  nitriles  ont  des  liens  de  parenté  très  étroits  avec  les  acides; 
le  radical  -  C  s  N  est  l'équivalent  du  carboxyle  0  =  C  •  OH.  Aussi  la 
nomenclature  des  nitriles  les  rattache-t-elle  aux  acides  qui  se 
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forment  par  leur  hydratation.  Ainsi  CH3  •  GN,  qui  donne  de  l'acide 
acétique,  est  Tacétonitrile. 

127.  La  formation  d*un  nitrile  aux  dépens  des  cyanures  alcalins 
est  une  réaction  synthétique,  car  elle  unit  en  un  seul  noyau  carbo- 
nique le  radical  alcoolique  et  le  groupement  GN.  C'est  la  plus  impor- 
tante de  toutes  les  réactions  de  synthèse  que  nous  possédions,  car 
elle  nous  permet,  en  partant  du  méthane,  d'obtenir  facilement  un 
composé  aussi  riche  en  carbone  que  nous  le  voudrons;  elle  conduit 
en  effet  à  l'addition  d'un  atome  de  carbone  au  noyau  carbonique. 
L*exemple  suivant  montre  comment  on  peut  réaliser  une  telle 
synthèse  : 

GH*  +  Ch  =  GHiGl  +  HGl 
GHiGl  +  HOAg  =  GH,OH  +  AgGl. 

L'obtention  de  l'alcool  permet  de  préparer  tous  les  composés  à  un 
atome  de  carbone  :  éthers  simples  et  composés,  aldéhyde,  acide, 
aminé,  etc.  L'alcool  traité  par  PL  donne  CHiI,  qui,  soumis  à  l'action 
de  KGN  fournira  GH,-GN. 

GHiI  +  KGN  =  GH3  -GN  +  IK- 

Ge  nitrile  traité  par  l'eau,  donne  l'acide  acétique  GH»-COjH. 
Par  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  on  transforme  ce  dernier 
en  GHi  -  GHj  -  NHa  qui,  sous  l'influence  de  HNO2,  se  décompose  en 
donnant  l'alcool  en  Gi  :  CHa  -  GHiOH,  dont  on  peut  faire  dériver 
toutes  les  combinaisons  renfermant  le  noyau  G  -  G. 

L'iodure  GH1-GH2I,  traité  par  KGN,  donnera  le  nitrile  en 
Gi  :  GHi  -  GHa  -  GN  ,  au  moyen  duquel,  répétant  les  réactions  qui 
viennent  d'être  décrites  on  obtiendra  les  composés  en  Ga  et  ainsi 
de  suite. 

128.  Les  nitriles  peuvent  se  combiner  aux  hydracides,  pour 
donner  des  chlorures  imidés  (c.-à-d.  renfermant  le  groupement  NH) 
ou  amidés  : 


yNH  yCl 

GX-Gf  GX-G^GI 

^01  ^NH. 
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Ces  chlorures  perdent  facilement  une  ou  deux  molécules  d'hydra- 
cide  pour  régénérer  le  nitrile.  On  les  obtient  aussi  par  l'action 
de  PCls  sur  les  amides  et  cette  réaction  permet  de  préparer  les 
nitriles. 

XCC         +PGh»-X-CC        »--^X-Cf      i^X-CsN 
^'^      ^  \Gh  \C1 


Les  nitriles  se  polymérisent  facilement;  le  sodium  provoque  la  transformation 
en  cyanalklnes,  bases  fortes  dérivées  du  noyau  : 

G-X 

H,N-i        G-X 

N 

Au  point  de  vue  physique,  les  nitriles  sont  des  liquides  incolores, 
à  odeur  éthérée,  volatils,  sans  décomposition.  L*acétonitrileCHi-CN, 
bout  à  81,5^  (Densité  à  0°  =  0,805.) 

129.  A  côté  des  nitriles,  il  existe  d'autres  éthers  de  l'acide 
prussique,  les  isocyanures  ou  carbylamines,  dans  lesquels  le 
radical  alcoolique  est  fixé  sur  l'azote  du  groupement  CN.  Leur 
formule  générale  est  : 

X-NÊC    ou    X.N  =  C=. 

La  deuxième  formule  en  fait  des  composés  non  saturés,  analogues 
à  l'oxyde  de  carbone. 

Les  carbylamines  se  forment  :  !•  Par  l'action  des  iodures  alcoo- 
liques sur  le  cyanure  d'argent  : 

AgNC  +  IC2H5  =  CaH,  .  N  i  C  +  Agi. 

2*  Par  raction  de  CHCl,,  en  présence  de  KOH,  sur  les  aminés 
primaires  (v.  118). 

CH,  -  NH,  +  Ca.H  +  3K0H  =  GH,  -  N  =  C  +  3KG1  +  3HaO. 

3*  Elles  se  produisent  aussi  en  petites  quantités,   à  côté  des 
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nitriles,  par  Taction  des  cyanures  alcalins  sur  les  éthylsulfates.  Ce 
fait  a  une  importance  théorique  considérable. 

Ce  sont  des  liquides  volatils,  d'une  odeur  infecte  et  très 
vénéneux. 

L'eau  acidulée  les  décompose  en  donnant  de  Tacide  formique 
et  Tamine  primaire  du  radical  alcoolique  qu*elbs  renferment  : 

CH3.CHj-N  =  C  =  CH«.CHi-NHî-fHCv 
+  HOH 

Les  carbylamines  résistent  au  contraire  bien  à  l'action  des 
bases. 

Sous  Taction  dés  agents  oxydants,  notamment  HgO,  elles  fixent 
un  atome  d'oxygène  et  se  transforment  en  carbimides  : 

XING  +  O  =  X-NeC  =  0. 

Cette  fixation  facile  d'oxygène  s'interprète  très  bien  par  la 
formule  non  saturée. 

Les  carbylamines  se  transforment  sous  l'action  prolongée  de  la 
chaleur  en  leurs  tautomères,  les  nitriles. 

130.  Ckmstitation  de  HON.  Cet  acide  nous  offre  un  remar- 
quable exemple  de  tautomérie.  Nous  voyons  en  effet  les  cyanures 
métalliques  donner  sous  l'action  des  iodures  alcooliques  soit  des 
nitriles,  soit  des  carbylamines.  Nous  devrions  donc  admettre  que 
AgCN  a  la  constitution  d'une  carbylamine,  tandis  que  KCN  aurait 
une  structure  nitrilique.  Il  faut  cependant  observer  que  ce  dernier, 
traité  par  les  éthylsulfates,  donne  à  côté  d'un  nitrile  une  petite 
quantité  de  carbylamine.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  supposer  que 
KCN  soit  un  mélange  de  K-C^N  et  d'une  petite  proportion  de 
K  -  N  =  C,  cette  interprétation  ne  rendant  pas  compte  dn  fait  que 
les  iodures  alcooliques  ne  donnent  que  des  nitriles  en  réagissant 
sur  KCN.  L'explication  la  plus  plausible  est  d'admettre  que  KCN 
prend,  suivant  les  réactions  dans  lesquelles  on  l'engage  Tune  ou 
l'autre  forme  tautomérique.  Il  en  est  d'ailleurs  également  ainsi 
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pour  HCN  lui-même  ;  mais  nous  n'avons  pu  isoler  les  deux  formes, 
ni  pour  l'acide,  ni  pour  ses  sels.  L*isolement  des  deux  formes  n'a 
pu  être  réalisé  que  pour  les  éthers. 

Certains  modes  de  formation  de  Tacide  prussique  le  rattachent 
aux  nitriles,  d'autres  aux  isocyanures.  Parmi  les  premiers  nous 
citerons  sa  formation  aux  dépens  du  formiate  d*ammonium. 

D'autre  part,  sa  genèse  aux  dépens  du  chloroforme  et  de  Tammo- 
niaque,  analogue  au  mode  de  formation  des  carbylamines  aux 
dépens  des  aminés  primaires,  l'oxydation  facile  des  cyanures 
métalliques  en  carbimides  rattachent  plutôt  l'acide  prussique  aux 
isocyanures. 

Quant  à  la  réaction  HCN  +  2HaO  -=  HCOOH  +  NHa,  on  peut 
l'interpréter  tout  aussi  bien  comme  une  transformation  d'un  nitrile 
en  .acide  correspondant,  que  comme  une  réaction  d'isocyanure, 
puisque  les  carbylamines  donnent  de  l'acide  formique  et  une  aminé 
en  présence  des  acides. 

Dans  la  préparation  de  Tacide  prussique,  on  est  obligé  d'employer  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  sinon  HCN  est  saponifié  et  Tacide  formique  formé  subit  une 
déshydratation  qui  le  transforme  en  oxyde  de  carbone  (v.  chim.  min.). 
2H,0  +  HCN  »-*  NHa  +  HGOjH  m-^  H2O  +  GO. 

181.  Oomblnaisons  du  cyanogène  avec  les  halogènes. 
Le  ohlomre  de  cyanogène  G1.C  =  N  se  produit  par  l'action  du 
chlore  sur  une  solution  d*acide  prussique  refroidie  à  O^.  G  est  un  gaz 
à  odeur  très  irritante,  extrêmement  vénéneux,  qui  se  liquifie  à 
4- 15*  et  se  solidifie  à  +  6". 

Il  se  polymérise  facilement  pour  donner  le  chlorure  de  trlcyano- 
gène  (CN)3Cl3  ou  chlorure  de  cyanuryle  (v.  plus  loin).  Les  bases 
le  décomposent  avec  formation  de  carbimides  métalliques. 

Le  hromore  de  cyanogène  est  analogue  au  chlorure  ;  Tiodure 
de  cyanogène  ICN  s'obtient  en  chauffant  un  mélange  d'iode  et 
de  cyanure  mercurique.  C'est  un  corps  solide,  très  toxique, 
sublimant  aisément  en  longues  aiguilles  incolores.  Il  est  fort 
soluble  dans  l'eau;  il  se  différencie  du  chlorure  en  ce  qu'il  ne  se 
polymérise  pas. 
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132.  Les  acides  gras  organiques  vrais  résultent  de  Tunion  d'un 
radical  hydrocarboné  au  radical  carboxyle  0  =  C  •  OH,  dont  l'hydro- 
gène hydroxylique  est  aisément  remplaçable  par  des  métaux. 

L'activité  de  ce  radical  réside  dans  Thydroxyle  qu'il  renferme, 
Tatome  d*oxygène  doublement  lié  au  carbone  nMntervîent  en  général 
pas  dans  les  réactions;  aussi  les  acides  organiques,  comme  les 
oxacides  minéraux,  peuvent-ils  être  considérés  comme  des 
hydroxydes  de  radicaux  négatifs,  dont  on  connaît  les  oxydes 
(anliyâriâes),  les  chlorures  (chlorures  d'acides)  et  les  dérivés 
amidés  correspondants  (amldes). 

On  peut  obtenir  les  acides  organiques,  c.-à-d.  introduire  ou 
former  dans  la  molécule  le  groupement  monovalent  GO  -  OH. 

1^  Par  Toxydation  des  alcools  primaires  (v.  47),  ou  des  aldé- 
hydes. Cette  oxydation  se  fait  le  mieux  par  HjSOi  -f-  KiCraO?. 

2*  Par  Faction  de  Teau  sur  les  nitriles  (v.  126.) 

3*  Par  saponification  des  éthers  composés  correspondants. 

4»  Par  l'action  de  Tacide  nitreux'sur  les  amides  primaires. 

CHs-CO-NHî  +  O-N-OH  =  GHa  -  CO.OH+H2O  +  N2. 

5*  Par  Toxydation  des  acétones.  Quand  on  oxyde  une  acétone,  la 
chaîne  carbonique  se  rompt  à  Tangle  fonctionnel  G  -  0  et  les  deux 
extrémités  dénudées  s*oxydent  à  fond  pour  donner  deux  molécules 
diacides  gras  : 
GH,.GHi-G-GH2-GH,  +  30  =  GHi- GHi -G  =  04-0  =  G- GH, 

H  I  i 

0  OH  OH 

Si  les  deux  chaînes  carboniques  n'ont  pas  même  richesse  en 
carbone,  le  chaînon  GO  suit  généralement  la  chaîne  carbonique  la 
plus  pauvre;  il  en  est  toujours  ainsi  quand  celle-ci  est  le  méthyle. 

GH,  -  GH,  -  GHî  -  GHî  -  GO  -  GH,  +  30 
=  GH»  -  GHi  -  GHa  -  GO2H  +  GH, .  GO2H. 

Certaines  acétones  (voir  acides  acétoniques)  subissent  une  simpli- 
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flcation  analogue  du  noyau  par  hydratation,  en  présence  des  bases. 
GH.  .  GO  -  GH2R  +  HOH  =  GHs  -  GO.OH  +  GH^R. 

Parmi  les  réactions  synthétiques,  il  faut  mentionner  : 

!•  L'action  de  Foxyde  de  carbone  sur  les  alcoolates  : 
XONa  +  GO  =  XGO.ONa. 

2"*  L'action  de  GOa  sur  les  composés  organométalliques  : 
XM  +  GO2  =  XGO1M. 

Ges  deux  réactions  ne  réussissent  bien  que  pour  les  termes 
inférieurs  de  la  série. 

183.  Les  acides  monobasiques  sont  appelés  acides  gras.  G'est 
parmi  eux  que  Ton  rencontre  les  acides  qui  entrent  dans  la  consti- 
tution des  graisses.  Leur  formule  générale  est  GnHsnOa. 

Beaucoup  d'entre  eux  sont  des  produits  du  règne  organisé  ;  les 
uns  se  trouvent  dans  les  êtres  vivants,  soit  à  l'état  libre,  soit 
plus  souvent  à  l'état  d'éthers  composés;  d'autres  sont  des  produits 
de  fermentation.  Ils  comptent  donc  parmi  les  composés  alipha- 
tiques  les  plus  facilement  accessibles  et  servant,  concurremment 
avec  les  alcools,  de  point  de  départ  pour  l'obtention  d'un  grand 
nombre  de  combinaisons  de  la  série  grasse. 

Les  premiers  termes  de  la  série  sont  des  liquides  volatils, 
mobiles,  à  odeur  piquante,  miscibles  à  l'eau  en  toutes  proportions. 
Les  termes  supérieurs  sont  solides,  inodores,  insolubles  dans  l'eau 
et  ne  distillent  que  sous  pression  réduite.  Les  termes  intermé- 
diarres  (Gs  à  d)  sont  partiellement  miscibles  à  l'eau  et  possèdent 
une  odeur  repoussante.  Le  point  d'ébullition  s'élève  de  20*  environ 
d'un  homologue  au  suivant,  dans  la  série  des  acides  normaux,  les 
acides  à  chaîne  latérale  ayant  une  température  d'ébullition  moins 
élevée  que  celle  de  l'isomère  normal  (v.  62). 

La  variation  du  point  de  fusion  dans  une  môme  série  présente 
une  curieuse  alternance  :  les  acides  renfermant  un  nombre  impair 
d'atomes  de  carbone  ayant  un  point  de  fusion  inférieur  à  celui  de 
l'homologue  inférieur  de  rang  pair,  ce  qui  ressort  de  l'examen  du 
tableau  suivant  où  sont  données  les  principales  constantes  phy- 
siques 46S  acides  gras^  ainsi  que  leur  constante  d'ionisatiopt 
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Comme  on  peut  le  reconnaître  à  Tinspection  de  ce  tableau,  la 
constante  d'ionisation  des  acides  gras  n*est  pas  très  élevée  ;  ce  sont 
des  acides  assez  faibles,  comparés  aux  acides  minéraux  tels  que 
Tacide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique. 

Le  radical  hydrocarboné  ne  joue  guère  d'autre  rôle  que 
d'alourdir  la  molécule  et  de  la  rendre  moins  mobile.  On  peut  y 
remplacer  l'hydrogène  par  des  halogènes,  lesquels  peuvent  à  leur 
tour  être  remplacés  par  OH,  GN,  NH2  etc.  On  obtient  ainsi  des  corps 
à  fonctions  multiples  dont  Tétude  sera  faite  plus  loin.  Mais  dès  à 
présent  il  faut  signaler  l'influence  remarquable  que  la  présence  de 
ces  groupements  exercent  sur  la  fonction  acide,  que  les  groupe- 
ments négatifs  exaltent,  tandis  que  les  radicaux  à  allures  basiques 
la  déprime. 

Plus  les  radicaux  sont  fortement  négatifs  et  plus  ils  sont  nom- 
breux, plus  le  caractère  acide  s'accentue. 

Le  tableau  suivant,  qui  donne  les  constantes  d'ionisation  de 
quelques  dérivés  substitués  de  l'acide  acétique,  montre  ce  fait  d'une 
manière  très  nette. 


Noms. 

Formules. 

• 

gonstantes 
d'ionisation. 

Acide  acétique 

—  monofluoracétique  .     . 

—  monochloracétique  .     . 

—  monobromacétique .    . 

—  monoiodacétique.     .     . 

—  dichloracétique  .     .     . 

—  trichloracétique .    .    . 

—  glycolique 

GH3  -  GO2OH 
GH2FI  -  GO.OH 
GH2GI  -  GO.OH 
GHjBr  -  GO.OH 
GH2I  -  GO.OH 
GHGl,  -  GO.OH 
GGU  -  GO.OH 
GH2OH  -  GO.OH 

0.00183 
0.215 
0.155 
0.138 
0.127 
5.04 
environ  120 

0.015 

L'acide  trichloracétique  est  un  acide  plus  fort  que  l'acide  sulfu- 
rique.  Disons  en  passant  que  l'étude  de  l'influence  de  voisinage 
que  les  radicaux  exercent  sur  la  fonction  acide  peut  même  servir 
à  déterminer  leur  caractère  plus  ou  moins  négatif. 

Plus  le  groupement  négatif  est  voisin  du  carboxyle  et  plus  son 
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influence  est  considérable  :  ainsi  la  constante  d*ionisation  de  Tacide 
a  bromopropionique,  CH3  -  CHBr  -  GOjH  est  0,108  ;  celle  de  Tacide  Ç, 
bromopropionique  GHaBr  -  CH2  -  CO2H  est  0,0098  soit  onze  fois 
plus  petite  (1). 

Les  acides  organiques  ont  une  tendance  prononcée  à  l'association 
moléculaire  (y.  21)  ;  aussi  leur  densité  de  vapeur,  prise  dans  le 
voisinage  de  leur  point  d*ébullition,  est  souvent  anormale.  Ds 
peuvent  également  s'associer  avec  les  molécules  de  leurs  sels,  pour 
former  de  composés  additionnels,  quelquefois  assez  stables  et 
qu'on  appelle  sels  snracides.  Ex.  :  CH,.C03E.2CHi.G03H. 

184.  Nomenclature.  Beaucoup  d'acides  gras  ont  été  découverts 
avant  que  la  nomenclature  fut  assise  sur  des  bases  rationnelles  et 
tirent  leur  nom  de  leur  origine.  Dans  la  nomenclature  de  Genève 
on  fait  suivre  le  nom  de  l'hydrocarbure  correspondant  de  la  termi- 
naison oïque;  ainsi  l'acide  acétique  est  l'éthanoïque. 

186.  Termes  principaux  de  la  série.  Acide  formique 
H  •  GO  •  OH.  Dans  ce  premier  terme  de  la  série,  le  radical  hydro- 
carboné  se  réduit  à  un  atome  d'hydrogène,  ce  qui  donne  à  l'acide 
formique  quelques  propriétés  spéciales. 

Get  acide  est  sécrété  par  les  fourmis  et  par  certaines  chenilles;  on 
le  trouve  dans  les  poils  des  orties.  On  Ta  préparé  jadis  en  distillant 
des  fourmis. 

Il  se  produit  en  petite  quantité  dans  deux  synthèses  totales 
remarquables  provoquées  par  l'effluve  électrique. 

!•  L'union  de  H^O  à  GO  : 

H2O  +  CO  =  HCO-OH 

2*  L'union  de  H,  à  GO2  : 

H,  +  GO»  =  HGO-OH. 

On  obtient  abondamment  le  formiate  de  sodium  par  l'action  de 
GO  sur  NaOH  : 

Na .  OH  +  GO  =  EGO  -  ONa. 

(1)  Lorsque  deux  groupements  fonctionnels  sont  séparés  par  une  chaîne  formée 
de  deux,  trois,  quatre...  atomes  de  carbone  on  désigne  leur  position  relative  par 
}es  lettres  a^  p,  y?  etc. 
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On  chauffe  à  200«  de  la  chaux  sodée  dans  un  courant  d'oxyde  de 
carbone. 

On  prépare  Tacide  formique  par  la  décomposition  de  l'acide 
oxalique  à  100«,  en  présence  de  la  glycérine  : 

0=C-OH  .        H 

I  =  C0,+        I 

0=C-OH  0=G.OH 

11  se  forme  d'abord  comme  produit  intermédiaire  du  mono- 
formiate  de  glycéryle  GHOa  -  CH2  -  GH(OH)  -  CHîOH,  qui  est  sapo- 
nifié par  Teau  de  cristallisation  de  Tacide  oxalique. 

On  récolte  par  distiUation  un  acide  mélangé  d'eau»  que  Ton  transforme  en  sel 
de  sodium.  Celui-ci  est  distillé  sous  pression  réduite  avec  de  l'acide  sulfurique  * 
on  ne  peut  opérer  à  la  pression  atmosphérique,  l'acide  formique  étant  décomposé 
à  sa  température  d'ébullition  par  H2SO4  concentré,  avec  production  d'oxyde  de 
carbone. 

L*acide  formique  pur  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
piquante  et  qui  produit  sur  la  peau  des  brûlures  profondes.  Il  se 
distingue  des  autres  acides  organiques  par  un  pouvoir  réducteur 
énergique  :  il  se  transforme  par  oxydation  en  eau  et  anhydride 
carbonique  : 

HO' 

Ses  sels,  les  formiates,  sont  solubles  dans  Teau  ;  le  formiate  de 
plomb  est  peu  soluble  dans  Teau  froide.  Ils  se  décomposent  à  400* 
en  hydrogène  et  oxalates.  Chauffés  avec  des  hydroxydes  alcalins, 
ils  donnent  de  Thydrogène  et  se  transforment  en  carbonates  : 

H 


^G  =  0  +  0  =  H,0  +  C02. 


H 


CO.ONa 

+  =  COaNaa  +  Hî. 

ONa 


Ces  réactions  en  font  des  corps  réducteurs  très  énergiques 
à  chaud. 

L*Aolde  farmlqae  diloré,  le  premier  des  acides  gras  chlorés, 
est  Taolde  ohlorofoFmiqae  CICO.OH,  appelé  encore  acide  ohloro- 
oajrboniqae.  Il  est  inconnu  par  lui-même,  mais  ses  éthers  ont  pu 
être  isolés,  n  se  distingue  des  autres  acides  gras  halogènes  par  la 
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grande  mobilité  de  Tâtome  de  chlore;  seséthers  se  comportent  tIs- 
à-vis  des  alcools^  de  Tammoniaque,  comme  des  chlorures  d'acides. 
L'acide  chloroformique  est  plutôt  un  chlorure  de  l'acide  carbonique 
qu'un  acide  formique  halogène;  et  il  est  à  cet  égard  analogue 
à  l'acide  chlorosulfonique  Cl.SOa.OH,  lequel  est  par  ses  propriétés 
un  chlorure  de  l'acide  sulfurique  (v.  chim.  min.). 

Les  chlorocarbonates  alcooliques  sont  décomposés  par  les  alcools 
avec  formation  de  carbonates  alcooliques,  par  l'ammoniaque  avec 
production  d'uréthanes,  dérivés  amidés  de  l'acide  carbonique 
(v.  plus  loin).  L'eau  les  attaque  moins  facilement.  On  obtient  les 
chlorocarbonates  alcooliques  par  l'action  ménagée  des  alcools  sur  le 
chlorure  de  carbonyle  : 

CICOGI  +  HOC2H,  =  Cl.CO.OCîHs  +  HCl. 

Lo  chlorocarbonate  d'éthyle  G1.C02('2H5  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
suffocante,  bouillant  à  94°. 

186.  Acide  acétique  CHs.COsH.  C'est  le  plus  important  des 
acides  gras.  On  le  trouve  à  l'état  d'éther  dans  certains  fruits  (poires); 
il  constitue  Tacide  du  vinaigre,  d'où  son  nom. 

On  l'obtient  par  deux  procédés  principaux  :  !•  La  distillation 
sèche  du  bois;  2*  l'oxydation  de  l'alcool. 

1*  Dans  le  travail  du  liquide  aqueux  obtenu  par  la  distillation  du 
bois  (v.  77),  on  ajoute  de  la  chaux  au  produit  brut,  ce  qui  trans- 
forme l'acide  acétique  et  l'acétate  de  méthyle  en  acétate  de  calcium. 
Celui-ci  est  distillé  avec  HjSO*  ou  HCl;  on  obtient  ainsi  un  acide 
acétique  brut,  généralement  très  coloré,  doué  d'une  odeur  empyreu- 
matique,  et  qu'on  appelle  acide  pyroligneux.  On  le  transforme  en 
acétate  de  sodium,  que  Ton  purifie  par  cristallisation  et  qu'on 
distille  ensuite  avec  de  l'acide  sulfurique.  On  récolte  ainsi  de  l'acide 
acétique  très  concentré,  dit  acide  acétique  glacial,  auquel  on  enlève 
complètement  Teau,  soit  en  le  distillant  avec  de  l'acide  sulfurique 
fumant,  soit  en  le  soumettant  à  une  série  de  cristallisations,  suivies 
d'essorage  des  eaux-mères. 

2*  L'alcool  étendu  (vin,  bière,  etc.)  peut  subir  une  oxydation  à 
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Tintervention  d'un  ferment,  le  bactérium  aceti,  qui  absorbe  Toxygène 
de  Tair  et  le  fixe  sur  Talcool. 

CH,  -  CH2OH  +  02  =  CH3  -  GO.OH  +  H2O. 

Les  solutions  ne  peuvent  contenir  plus  de  10  •/©  d'alcool,  des 
concentrations  plus  fortes  tuent  le  ferment.  Celui-ci  a  en  outre 
besoin  de  nourriture  qu'il  peut  trouver  dans  le  liquide  fermentes- 
cible  (vin,  bière)  ou  que  l'on  ajoute  à  une  solution  d'alcool  pur. 

La  fermentation  du  vin  se  fait  en  France  dans  des  tonneaux  en 


Fig.  30. 

chêne  ;  elle  donne  un  produit  parfumé  fort  recherché.  En  Allemagne 
on  fait  couler  lentement  Talcool  étendu  dans  un  tonneau  à  double 
fond  (a)  rempli  de  copeaux  de  bois  de  hêtre  sur  lesquels  vit  le 
ferment.  Des  orifices  latéraux  permettent  à  l'air  de  circuler  dans 
le  tonneau  (fig.  80). 


480 


GâRBÉRINES. 


Ces  deux  procédés  donnent  de  Tacide  acétique  étendu  servant 
à  l'alimentation. 

L'acide  acétique  pur  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
piquante,  caustique,  qui  se  solidifie  à  +46°  et  bout  à  417«.  La 
densité  est  de  4,055  à  -f  45*.  Il  est  miscible  à  l'eau  en  toutes 
proportions. 

La  courbe  des  densités  des  mélanges  d*eau  et  d*acide  acétique 
présente  un  maximum  (4,0748  à  45'')  pour  une  teneur  en  acide 
de  77  «/o  (voir  fig.  81).  Au-dessus  de  43  Vo  il  y  a  donc  deux 
concentrations  d*acide  acétique  aqueux  ayant  même  densité.  Pour 
reconnaître  au  densimètre  si  l'acide  contient  plus  ou  moins  de 
77  */•  d*acide,  on  ajoute  un  peu  d*eau;  si  la  densité  augmente 
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lÛCO^  4)%  77«  M* 

Conccntraiion   en  acide 

Fig.  31. 

la  concentraison  est  supérieure  à  77  •/©,  sinon  elle  est  inférieure. 

Une  solution  d'acide  acétique  à  77  Y*  correspond  à  un  hydrate 

CiH^Oi.HjO,  dont    la  formule  est  probablement  CHi  -  C  =  (OH)»  ; 

mais  ce  corps,  très  instable,  n*a  pu  être  isolé. 

On  constate  que  les  acides  gras  solubles  se  dissolvent  dans  Teau 

avec  un  dégagement  de  chaleur  assez  sensible  ;  on  admet  qu'il  se 

>0H 
forme  une  combinaison  CHan+i-C— OH  qu'on  appelle  une  carbé- 

^OH 

rine.  Ces  carbérines  sont  des  alcools  trivalents,  d'une  existence 
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précaire,  et  dont  les  chloroformes  X  -  CC1>  sont  les  éthers  haloïdes 
correspondants.  On  les  considère  parfois  comme  des  orthoacides; 
les  acides  vrais  en  seraient  les  anhydrides  imparfaits.  On  en 
connaît  quelques  éthers,  qui  sont  plus  stables  que  les  acides 
eux-mêmes,  tel  p.  ex.  Torthoformiate  d'éthyle  H-C(OCjH5)3; 
on  les  obtient  par  Faction  des  alcoolates  sur  les  chloroformes 
correspondants. 

L'acide  acétique  est  un  corps  très  stable,  qui  résiste  à  Faction  des 
agents  oxydants,  même  les  plus  énergiques.  Sa  chaleur  de 
combustion  est  de  388  cal.,  sa  chaleur  de  formation  de  109,3  cal. 
L'acide  acétique  est  ionisé  à  0,4  7»  en  solution  normale (HCl.  à  80 7«). 
Ses  sels,  les  acétates,  sont  tous  solubles  dans  Teau;  ceux  qui  dérivent 
des  bases  faibles  comme  Fe(OH)s,  A1(0H)3  sont  fortement  hydro- 
lyses en  solution  ;  Tébullition  les  transforme  en  acétates  basiques 
insolubles.  L'emploi  de  Tacétate  d'aluminium  comme  mordant  a 
été  indiqué  en  chimie  minérale. 

L'acétate  de  plomb  forme  avec  Thydroxyde  de  plomb  plusieurs 
acétates  basiques  solubles,  qui  jouent  un  rôle  important  dans 
la  fabrication  de  la  céruse. 

L'acétate  basique  de  cuivre  (C2H3O2)  Ou  -  OH,  que  Ton  obtient  en 
laissant  agir  l'acide  acétique  sur  le  cuivre  en  présence  de  l'air,  est 
le  verdet  gris  (vert  de  gris). 

Parmi  les  éthers  de  l'acide  acétique  nous  citerons  :  Tacëtate 
d'ëthyle  GH3CO2.C2H5,  obtenu  aux  dépens  de  l'acide  éthylsulfurique 
et  de  l'acétate  de  sodium.  On  le  rencontre  en  petites  quantités  dans 
certains  fruits  et  dans  le  vinaigre  de  vin  vrai.  C'est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  agréable  de  fruits,  bouillant  à  77. 5»,  d'une 
densité  de  0.925**  à  0«.  Il  est  soluble  dans  17  fois  son  poids  d'eau. 
Comme  il  contracte  avec  CaCla  une  combinaison  additionnelle,  on 
ne  peut  se  servir  de  ce  déshydratant  pour  le  dessécher.  Il  est 
employé  en  grande  quantité  dans  la  fabrication  de  l'antipyrine; 
comme  il  dissout  le  coton  poudre,  on  s'en  sert  aussi  dans  l'industrie 
de  la  poudre  sans  fumée 

187.  Aoides  acétiques  halogènes.  Nous  citerons  parmi  eux  : 

la 
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raoide  monochloracétlqae  CH2CI  -  CO2H.  Il  se  prépare  par  l'action 
du  chlore  sur  Tacide  acétique  étendu  de  15  */•  d'eau;  on  ajoute  de 
ïiode  comme  vecteur  du  chlore  (v.  88).  C'est  un  corps  solide  qui 
fond  à  63*  (après  une  première  fusion,  le  point  de  fusion  tombe 
à  52. 5»)  et  bout  à  186*.  C'est  un  acide  fort,  agissant  sur  la  peau 
comme  caustique.  Les  bases  le  transforment  en  acide  gly colique 
CH2OH  -  CO2H.  Il  est  préparé  aujourd'hui  en  très  grandes  quantités 
pour  l'industrie  de  l'indigo  artificiel. 

L*acide  trichloracétlque  CCI3GO2H  s'obtient  par  la  chloruration 
de  l'acide  acétique  au  soleil,  ou  par  l'oxydation  de  l'aldéhyde  corres- 
pondante, le  chloral,  par  HNO3.  C'est  un  corps  solide,  cristallin  et 
déliquescent,  qui  fond  à  52*  et  bout  à  193*.  C'est  un  acide  très  fort 
(v.  188)  dont  tous  les  sels  sont  solubles.  Sous  l'action  des  bases  il 
se  décompose  en  chloroforme  et  carbonate  : 

CChCOîNa  +  NaOH  =  CChH  +  NaîCO, 
CClsCCZ  +  OH'  =  GChH+COa". 

Il  est  employé  comme  caustique  en  médecine. 

138,  Parmi  les  acides  plus  riches  en  carbone,  nous  signalerons 
l'acide  butyrique  C4H802>  qui  existe  sous  deux  formes;  Tacide 
butyrique  normal  CH3-CH3 -CH2 -CO.OH  et  l'acide  isobutyrique 

CHav 

^CH  -  CO.OH.  Le  premier  est  le  plus  important  ;  on  le  trouve  à 

l'état  d'éther  de  la  glycérine  dans  le  beurre.  Quand  celui-ci  rancit» 
le  butyrate  de  glycéryle  est  saponifié  et  l'acide  butyrique  libre 
communique  au  beurre  un  goût  et  une  odeur  désagréables.  L'acide 
butyrique  normal  est  aussi  un  produit  de  putréfaction;  il  se 
prépare  par  la  fermentation  butyrique  du  lactate  de  calcium. 

On  ajoute  à  un  liquide  sucré  qui  a  subi  la  fermentation  lactique 
CeHiîOe  =  2C,H60i  (acide  lactique),  de  la  craie  et  du  fromage 
pourri,  qui  fournit  le  ferment  {bacillus  butyricus)  et  les  éléments 
nutritifs.  Le  bacille  est  tué  en  solution  acide,  aussi  doit-on  ajouter 
de  la  craie.  On  obtient  ainsi  du  butyrate  de  calcium  que  l*on 
décompose  par  l'acide  chlorhydrique. 
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La  fermentation  butyrique  se  fait  d'après  l'équation 
SCH^Os  =  C^HaOî  +  2GO2  +  2H2. 

L'acide  butyrique  est  un  liquide  d'une  odeur  infecte  ;  son  sel  de 
calcium  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  cbaud. 

Le  butyrate  d'èthyle  est  l'essence  d'ananas  artificielle. 

Quelques  autres  éthers  sont  également  des  essences  ;  c'est  ainsi 
que  le  produit  appelé  éther  œnanthique  et  qui  donne  son  parfum  au 
vin,  renferme  comme  constituant  principal  le  caprinate  d'isoamyle 
CoHisGOîGsHii;  Tisovalérianate  d'isoamyle  est  l'huile  essentielle  de 
pommes. 

139.  Acides  gras  riches  en  carbone.  Il  existe  trois  acides 
monobasiques  riches  en  carbone,  dont  l'importance  physiologique  et 
industrielle  est  considérable;  deux  d'entre  eux,  les  acides  palmi- 
tiqae,  G16H33O3  et  stëariqae  Gj8H3602>  sont  des  acides  gras.  Le 
troisième,  l'acide  olëTqne  C18H34OJ,  est  un  composé  non  saturé 
correspondant  à  l'acide  stéarique  :  la  chaîne  hydrocarbonée  y  porte 
une  double  soudure.  Ces  acides  forment  avec  la  glycérine  des 
éthers  neutres  qui  constituent  la  partie  essentielle  des  graisses 
animales  ou  végétales.  Gelles-ci  renferment  en  outre  parfois  de 
petites  quantités  d'éthers  glycériques  d'autres  acides,  tel  le  beurre, 
qui  contient  du  butyrate  de  glycéryle. 

Pour  extraire  les  acides  gras  des  graisses,  on  saponifie  soit 
par  l'eau,  soit  par  les  bases  ou  les  acides.  La  saponification  par 
les  bases  ou  par  les  acides  a  été  longtemps  le  seul  procédé 
industriel.  Lorsqu'on  ne  se  propose  que  d'extraire  les  acides  des 
graisses,  on  saponifie  par  un  lait  de  chaux.  Les  acides  passent  à 
l'état  de  sels  de  calcium  insolubles,  la  glycérine  reste  en  dissolu- 
tion dans  l'eau.  On  essore  et  l'on  décompose  les  sels  de  calcium  par 
H2S0*  étendu,  et  chaud.  CaSO*  précipite  ;  les  acides  gras  forment 
à  la  surface  de  l'eau  chaude  une  couche  huileuse  que  l'on  décante 
et  qu'on  laisse  figer. 

La  saponification  par  les  acides  se  fait  par  l'acide  sulfurique 
concentré;  elle  a  l'inconvénient  de  transformer  la  glycérine  en 
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éthers  sulfuriques  que  Ton  doit  ultérieurement  saponifier  par  Teau. 
Les  acides  formés  sont  entraînés  par  la  vapeur  d'eau. 

Aujourd'hui  que  la  glycérine  est  devenue  un  produit  de  grande 
valeur  industrielle,  on  préfère  combiner  Taction  de  l'eau  surchauffée 
avec  l'action  saponifiante  des  ions  d'hydrogène  (v.  100).  On  emploie 
de  Teau  aiguisée  par  8  •/•  d'acide  sulfurique  et  Ton  entraîne  ensuite 
par  de  la  vapeur  chauffée  vers  400»;  les  acides  sont  séparés  par 
décantation  de  la  solution  aqueuse  de  glycérine,  entraînée  en  même 
temps. 

La  saponification  par  les  lipases  a  été  indiquée  plus  haut. 

Le  gâteau  d'acides  gras  est  soumis  à  l'expression,  pour  en 
éliminer  Tacide  oléïque  liquide. 

Les  acides  palmitique  et  stéarique  peuvent  être  séparés  l'un  de 
l'autre  par  cristallisation  fractionnée,  mais  l'industrie  emploie  leur 
mélange  sous  le  nom  de  stéarine^  pour  la  fabrication  des  bougies 
stéariques.  Les  graisses  dures  (suif)  fournissent  beaucoup  d'acides 
solides,  les  graisses  molles  et  liquides  (huiles)  sont  surtout  formées 
d'oléate  de  glycéryle. 

On  peut  obtenir  l'acide  palmitique  pur  par  la  saponification  de 
la  cire  de  Japon  (palmitate  de  glycéryle). 

Le  blanc  de  baleine  est  formé  essentiellement  de  palmytate  de 
cétyle. 

L'acide  stéarique  peut  être  extrait  pur  d'une  graiâse  végétale 
le  «  Shea  butter  »,  dans  lequel  il  n'est  accompagné  que  d'une 
petite  quantité  d'acide  oléïque,  que  l'on  sépare  par  expression. 

Les  acides  palmitique  et  stéarique,  comme  d  ailleurs  leurs  homo- 
logues inférieurs  que  l'on  trouve  dans  la  nature  sont  des  acides 
normaux.  Leur  constitution  normale  a  été  établie  par  la  démoli- 
tion progressive  de  leur  chaîne  (v.  acétones),  qui  permet  de  les 
rattacher  à  des  acides  plus  pauvres  en  carbone,  dont  la  constitution 
a  pu  être  fixée  par  des  réactions  synthétiques. 

Les  acides  palmitique  et  stéarique  sont  insolubles  dans  l'eau; 
Bolubles  dans  l'alcool  et  Téther.  Le  premier  fond  à  60*,  le  second 
à  68*.  Ils  ne  peuvent  être  distillés  que  sous  pression  réduite.  La 
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chaleur  de  combustion  de  l'acide  palmitique  est  de  2371.8  cal., 
celle  de  Tacide  stéarique  de  2711.8  cal. 

140.  Les  sels  des  acides  gras  riches  en  carbone  sont  les  savons. 
Tous  les  savons,  sauf  ceux  des  métaux  alcalins,  sont  insolubles 
dans  Teau. 

Les  savons  du  commerce  sont  des  mélanges  en  proportions 
variables  de  palmitate,  de  stéarate  et  d'oléate  alcalins.  Les  savons 
de  sodium  sont  durs,  ceux  de  potassium  sont  mous. 

On  prépare  les  savons  de  ces  deux  métaux  en  saponifiant  les 
graisses  par  KOH  ou  NaOH.  On  obtient  ainsi  une  lessive  contenant 
la  glycérine  et  le  savon  alcalin. 

Les  savons  alcalins  sont  insolubles  dans  les  solutions  concentrées 
de  chlorure  de  sodium.  On  ajoute  donc  NaCl  à  la  lessive;  le  savon 
se  sépare  et  vient  nager  à  la  surface  du  liquide  en  une  masse 
écumeuse  que  Ton  puriiie  par  expression  et  laminage,  de  manière 
à  enlever  la  solution  de  base  qu'elle  occlut  et  qui  rend  le  savon 
caustique.  Le  savon  est  ensuite  chauffé  et  moulé  en  pains.  On  obtient 
toujours  ainsi  un  savon  de  soude,  car  le  savon  de  potasse  est 
transformé  suivant  Téquation  : 

C.iH,502K  +  NaCl  -=  C.sHasOaNa  +  KCl. 
Gomme  on  ne  peut  séparer  le  savon  de  potassium  en  salant 
la  lessive,  on  se  contente  d'évaporer  cette  dernière  jusqu'à 
consistance  syrupeuse.  On  obtient  ainsi  par  refroidissement  une 
masse  amorphe,  colorée,  constituant  le  savon  vert  ou  savon  mou, 
et  qui  contient  outre  le  savon,  la  glycérine  et  la  graisse,  la  potasse 
en  excès,  de  Teau.  Il  est  le  plus  souvent  préparé  avec  des  graisses 
de  qualité  inférieure. 

Les  savons  solubles  sont  fortement  hydrolyses  en  solution 
aqueuse;  il  se  forme  NaOH  (ou  KOH)  et  des  acides  gras;  ceux-ci 
se  combinent  au  savon  non  décomposé  pour  former  une  combinaison 
additionnelle,  un  sel  suracide  peu  soluble  et  formant  avec  Teau  une 
solution  colloïdale  qui  donne  facilement  par  agitation  une  mousse 
persistante. 

CsHasOî.Na+mO  --  G.sHaeO.  +  NaOH 

CisHisOaNa  4-  CiaHïsOa   =   NaCiaHisOî.CuH.eOj. 
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C'est  à  la  présence  d^alcali  libre  dans  la  solution  que  sont  dues 
les  propriétés  dégraissantes  des  lessives.  La  base  saponifie  les 
graisses  et  permet  ainsi  Tenlèvement  mécanique  des  poussières  et 
autres  corps  solides  collant  aux  objets  à  la  faveur  de  Tenduit  gras 
qui  les  recouvre. 

Les  graisses  sont  en  même  temps  émulsionnées. 

Les  solutions  aqueuses  de  savon  donnent  avec  les  ions  métal- 
liques autres  que  les  ions  de  métaux  alcalins,  des  précipités 
de  savons  insolubles  ;  on  ne  peut  donc  enlever  par  lessivage  au 
savon  les  taches  produits  par  un  composé  métallique  (encre). 

Réciproquement  les  sels  de  ces  métaux,  transformant  le  savon 
alcalin  en  un  savon  insoluble,  lui  enlèvent  la  propriété  de  faire 
mousser  Teau.  C*est  ce  que  Ton  observe  notamment  lorsqu'on 
dissout  du  savon  dans  une  eau  calcaire  (eaux  dures)  ;  il  se  fait  des 
grumeaux  de  stéarate  de  calcium  et  Teau  refuse  de  mousser  tant  que 
l'on  n'a  pas  ajouté  une  quantité  de  savon  suffisante  pour  précipiter 
complètement  le  solde  calcium.  On  a  basé  sur  ce  fait  une  méthode  de 
dosage  de  l'ion  Ga"  (sels  calcaires);  on  ajoute  à  un  volume  donné 
d'eau  une  solution  titrée  de  savon,  jusqu'à  ce  que  l'agitation 
du  liquide  produise  une  mousse  persistante  (hydrotimëtrie). 

Les  savons  alcalins  sont  solubles  dans  l'alcool. 

141.  Acides  gras  non  saturés  &  soudore  double.  G^Hs^sOs. 
Leurs  modes  généraux  de  formation  dérivent  de  ceux  que  nous 
connaissons  pour  obtenir  soit  une  soudure  double,  soit  la  fonction 
acide. 

Il  faut  y  ajouter  une  réaction  synthétique  remarquable,  surtout 
utilisée  en  chimie  aromatique  et  connue  sous  le  nom  de  réaction 
de  Perkin.  Elle  consiste  à  faire  agir  une  aldéhyde  sur  l'acétate  de 
sodium,  en  présence  d'anhydride  acétique  qui  joue  le  rôle  d'agent 
déshydratant. 

X  -  Gr=  0  +  hJgH  -  GO.Na  =  XG  =  GH  -  GOiNa  +  HaO. 
H-"   H 

Le  premier  terme  de  la  série  est  l'acide  acrylique  GHa = CH  -  COjH, 
qui  correspond  à  l'alcool  allylique. 
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Les  acides  de  la  formule  G^HeOa  sont  appelés  acides  orotoniqnes. 
Si  Ton  ne  tient  pas  compte  de  la  stéréoisomérie,  il  n'est  que 
trois  formules  possibles  pour  les  acides  crotoniques   : 
I  II  III 

CH»  CH,  CH2 

D  I  II 

CH  CH  CHa-CH 

I  u  I 

CH.  CH  CO2H 

I  I 

COîH  CO2H 

La  première  appartient  à  Tacide  vlnylaoétique,  qui  s'obtient 
par  la  distillation  dans  le  vide  de  l'acide  (3.  oxyglutarique. 

CO»H-CH»-  CHJ0H|-  GHmIcOaJH  =  C02H-CH2-CH  =  CH2+H20. 

n  se  distingue  des  acides  isocrotonique  et  crotonique  par  sa 
conductibilité  électrique  plus  forte;  sa  constante  d'ionisation, 
K  est  égale  à  0,00383. 

Cet  acide  fournit  par  addition  au  brome  l'acide  dibromobutyrique 
1.8.4  :  CH»Br  .  CHBr  -  CHîCOîH,  fondant  à  50»  et  qui,  traité  par 
les  bases,  devrait  donner  un  acide  dioxybutyrique,  mais  celui-ci 
se  transforme  en  lactone. 

r— 0 , 

CH2-CH-CH2.CO. 
I 
OH 

Or,  la  formation  des  lactones  ne  s'observe  pas  chez  les  acides- 
alcools  où  rhydroxyle  occupe  la  position  2  ou  3  par  rapport  au 
carboxyle.  Dans  l'acide  dioxybutyrique  dérivé  de  l'acide  vinylacé- 
tique  il  y  a  donc  un  OH  en  (4)  ce  qui  établit  la  formule  de  l'acide 
dibromobutyrique  et  par  conséquent  de  l'acide  vinylacétique. 

La  formule  UI  est,  sans  doute  possible,  celle  de  l'acide  méthy- 
lacrylique,  ce  qui  résulte  de  son  mode  de  formation  aux  dépens  de 
l'acide  isobromobutyrique  1.2  par  perte  d'HBr, 

;CBr .  CO,H  —  HBr  =         ^C  -  COjIÎ 
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et  de  sa  transformation  en  acide  isobutyrique  sous  Taction  de 
l'hydrogène  naissant. 

Il  ne  reste  donc  aux  deux  acides  crotonique  et  isocrotonique  que 
la  formule  IL 

Les  deux  acides  CH3  -  GH  =  GH  -  GO2H,  sont  l'un  Tacide  orotoni- 
qae  Tautre  Tacide  isocrotoniq^ie.  Le  premier  est  solide  et  fond 
à  -f-  72<»,  sa  constante  d'ionisation  est  0,00203,  le  second  est  liquide 
et  se  solidifie  à+15%  il  a  pour  constante  d'ionisation  0,00347. 
Quand  on  chaufie  Tacide  isocrotonique  à  160*,  il  se  transforme 
lentement  en  acide  crotonique  solide. 

Ces  acides  donnent  par  addition  au  brome  des  acides  bibromobu- 
tyriques  1,  2,  3,  mais  dififérents  Tun  de  Tautre,  fondant  l'un  à  89* 
r autre  à  59,5*. 

Les  différences  de  propriétés  qu'ils  présentent  doivent  résulter 
d'une  disposition  différente  des  atomes  dans  l'espace;  nous  nous 
trouvons  ici  devant  un  nouveau  type  de  stéréoisomérie,  la  stëréoi- 
somérie  éthyléniqne. 

142.  Si  dans  Téthane  nous  remplaçons  dans  chaque  groupement 

CHi  un  des  atomes  d'hydrogène  par  un  radical,  nous  ne  formerons 

qu'un  seul  corps  : 

(i)  (11) 

H  H 

a-G-II  a-G-H 
soit          I        ,          soit          I 

b'C'H  U'C-b 

I  I 

H  H 

Car  celle  des  deux  formes  qui  représente  l'état  d'équilibre  le  plus 
stable  se  produit  en  général  seule;  supposons  que  ce  soit  la 
forme  (i)  ;  si  la  forme  (11)  pouvait  se  produire  il  se  ferait  une 
rotation  de  l'atome  inférieur  autour  de  l'axe  de  liaison,  de  manière 
à  amener  la  molécule  à  la  modification  stable  (i). 

Si  nous  remplaçons  de  la  même  manière  deux  atomes  d'hydro- 
gène de  l'éthylène,  nous  pouvons  prévoir  les  deux  formes  : 


(I) 

(") 

a  -  C  -  H 

a-G-H 

g 

et 

1 

b-C-H 

KC-b 
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Mais  toutes  deux  peuvent  exister,  Tune  d'entre  elles  fut-elle  moins 
stable  que  Fautre.  En  effet  le  passage  de  (i)  à  (ii)  exigerait  une 
rotation  de  Tun  des  atomes  de  carbone  par  rapport  à  Fautre  et 
cette  rotation  est  rendue  impossible  par  la  présence  d'une  double 
liaison 

Lorsque  les  deux  substituants  a  et  b  sont  en  regard  l'un  de 
Fautre,  le  nom  de  la  forme  prend  la  préfixe  cis  ou  syn  ;  lorsqu'ils 
se  trouvent  diagonalement  opposés,  dans  le  plan  de  projection,  on 
ajoute  la  préfixe  trans  ou  anti. 

Cette  nouvelle  espèce  de  stéréoisomérie,  à  Fencontre  de  la  stéréo- 
isomérie  de  deux  antipodes  optiques  (v.  11),  entraîne  des  diffé- 
rences de  propriétés  physiques  et  chimiques.  Nous  avons  déjà 
reconnu  l'influence  que  le  voisinage  d'un  radical  peut  avoir  sur 
les  allures  d*un  chaînon  fonctionnel;  et  il  est  facile  à  voir  que 
dans  la  forme  (i)  le  retentissement  de  a  sur  la  fonction  de  b  doit 
être  plus  grand  que  dans  la  forme  (ii). 

Si  nous  faisons  sauter  la  soudure  double,  par  fixation  de  l'hydro- 
gène p.  ex.,  les  forces  qui  tendent  à  rapprocher  ou  à  éloigner  a  de  fr 
peuvent  dès  lors  agir  et  provoquer  la  rotation  de  Fun  des  atomes  de 
carbone  de  manière  à  amener  la  production  de  la  forme  privilégiée. 
En  enlevant  ensuite  les  deux  atomes  ajoutés  nous  reviendrons  au 
composé  éthylénique,  mais  sous  sa  modification  la  plus  stable 
seulement. 

C'est  ainsi  que  lorsqu'on  chauffe  à  100*  de  Facide  isocrotonique 
avec  une  petite  quantité  d'HCl,  on  obtient  Facide  crotonique 
solide.  HCl  se  fixe  sur  la  double  soudure,  la  rotation  s'établit  et 
Facide  chlorobutyrique  formé  perdant  la  molécule  d'hydracide  passe 
à  Fétat  d'acide  crotonique  solide.  HCl  régénéré  rentre  dans  la 
réaction. 

Une  élévation  suffisante  dé  température,  qui  augmente  Famplitude 
d'oscillation  des  atomes  et  diminue  par  conséquent  la  rigidité  des 
liens  qui  les  unissent,  peut  aussi  permettre  la  métamorphose  d'une 
forme  dans  Fautre. 

Nous  rencontrerons  encore  plus  loin  des  exemples  remarquables 
de  stéréoisomérie  éthylénique. 
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Leà  formules  des  deux  acides  crotoniques  sont  donc  : 

(I)  (n) 

GHs  -  GH  Glla  ■  GH 

I  et  H 

HOOC-CH  HC-GOOH 

Laquelle  des  deux    formules  appartient  à  Tacide  solide? 
On  obtient  ce  dernier  par  la  réduction  de  Tacide  tétrolique  : 

GH3-C0C-CO2H. 

CH3-CSC-CO2H  +  2H  -=  GH8-CH  =  CH-C02H. 

Dans  cette  simplification  partielle  de  la  triple  soudure,  il  faut  que 
les  deux  atomes  d'hydrogène  fixés  grâce  à  la  rupture  de  Tune  des 
liaisons,  soient  placés  en  regard  l'un  de  Tautre.  A  Tacide  solide 
revient  donc  la  formule  (i). 

148.  Acide  oléique  Gi8H3«02.  Cet  acide  s'extrait  de  Tacide 
oléïque  brut  (oléine  du  commerce)  provenant  de  la  saponification  des 
graisses  et  qu'on  transforme  en  sel  de  plomb.  L'oléate  de  plomb  est 
soluble  dans  Téther,  tandis  que  les  sels  de  plomb  des  acides  saturés 
sont  insolubles  dans  ce  dissolvant.  On  isole  ainsi  Toléate  de 
plomb,  que  l'on  décompose  ensuite  par  HCl.  L'acide  oléïque  est  un 
liquide  incolore  qui  se  solidifie  à  + 14«.  Sa  chaleur  de  combustion 
est  de  2682  cal.  L'existence  d'une  soudure  éthylénique  le  rend  apte 
à  fixer  l'hydrogène;  il  devient  de  l'acide  stéarique;  c'est  donc 
un  composé  normal. 

Les  agents  oxydants  légers  le  transforment  en  acide  dioxystéarique 
Ci7H83(OH)2  -  CO2H.  Les  oxydants  plus  énergiques  provoquent  une 
rupture  du  noyau  carbonique  à  l'endroit  de  la  double  soudure; 
on  obtient  ainsi  deux  acides,  Tun  monobasique,  l'autre  bibasique,  à 
neuf  atomes  de  carbone.  La  double  soudure  partage  donc  le  noyau 
en  deux  parties  égales. 

Sous  Taction  de  l'acide  nitreux  l'acide  oléïque  subit  une  trans- 
position intramoléculaire  et  se  transforme  en  un  isomère  solide, 
l'acide  élaldlque.  Il  est  probable  que  la  stéréoisomérie  de  ceç 
deux  acides  est  de  même  que  celle  des  acides  crotoniques* 
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L'acide  oléïque  fondu  avec  KOH  se  transforme  en  acides  palmi- 
tique  et  acétique. 

Les  alcalis  fondus  agissent  sur  les  corps  présentant  une  double 
soudure,  à  la  fois  comme  oxydants  et  réducteurs.  L'un  des  atomes 
de  carbone  éthylénique  fixant  de  Toxygène  (ou  OK)  devient  du 
carboxyle  ;  Tautre  prend  l'hydrogène  de  la  potasse  et  se  transforme 
en  un  chaînon  hydrocarboné  saturé. 

Il  est  démontré  que  la  fusion  avec  de  la  potasse  entraîne  très 
souvent  des  transpositions  intramoléculaires,  aussi  ne  peut-on  se 
servir  de  cette  méthode  de  scission  de  la  chaîne  hydrocarbonée  pour 
établir  la  position  de  la  double  soudure. 

144.  A  l'acide  oléïque  se  rattachent  des  acides  en  Cis  moins 
riches  en  hydrogène  et  qui  présentent  deux  ou  trois  soudures 
doubles.  Ce  sont  notamment  l'acide  linolique  GigHa^Oa,  et  les  acides 
linoléniqae  et  isollnolénique  CisHioOs.  Ces  acides  se  trouvent  à 
Tétat  de  glycérides  dans  les  huiles  siccatives  (huile  de  lin,  huile  de 
coton,  etc.).  Ce  sont  des  liquides  huileux  qui  fixent  l'oxygène  atmos- 
phérique en  devenant  poisseux.  Oxydés  par  le  permanganate  de 
potassium  en  solution  alcaline  ils  donnent  des  acides  tétra-  ou  hexa- 
oxystéariques.  Les  graisses  correspondantes  s'oxydent  à  l'air  et 
durcissent,  tout  en  restant  amorphes  et  transparentes.  C'est  sur 
cette  propriété  qu'est  basée  l'emploi  de  l'huile  de  lin  dans  la 
peinture  à  l'huile  et  dans  la  fabrication  des  vernis  gras.  L'oxydation 
des  huiles  est  facilitée  par  certains  catalyseurs,  qu'on  appelle  des 
siccatiâ»  et  dont  les  plus  actifs  sont  les  sels  manganeux  d'acides 
faibles  (borate,  acétate).  Ces  sels  sont  hydrolyses  par  l'humidité 
atmosphérique;  l'hydroxyde  manganeux  qui  se  forme,  très  oxydable 
à  l'air  devient  hydroxyde  manganique  ;  celui-ci  cède  son  oxygène  à 
l'huile,  revient  à  l'état  de  composé  manganeux  et  rentre  ainsi  dans 
la  réaction. 

ANHYDRIDES. 

145.  Les  anhydrides  des  acides  gras  s'obtiennent  par  l'action  du 
chlorure  d'acide  sur  le  sel  de  sodium  correspondant  : 

CHi .  COCl  +  NaOCO  -  GHi  =  CHa  -  CO  -  0  -  CO  -  CHs  +  NaCl 
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OU  encore  en  déshydratant  Tacide  par  l'anhydride  phosphorique. 
Ce  sont  des  liquides  volatils  sans  décomposition,  qui  réagissent 
lentement  sur  Teau  pour  engendrer  les  acides  correspondants  ;  les 
hydracides  les  transforment  en  chlorure  d'acide  et  acide  : 

(CHsC0)20  +  HCl  -=  CH3GOGI  +  CHjCOjH. 

Les  alcools  réagissent  facilement  pour  donner  des  éthers 
composés. 

L'anhydride  formique  est  inconnu. 

Le  plus  important  des  anhydrides  est  Fanhydride  acétique; 
liquide  incolore  bouillant  à  138*  (Du  =  10799).  Il  est  employé  dans 
l'industrie  pour  la  préparation  d'acides  aromatiques  non  saturés 
(v.  141),  comme  l'acide  cinnamique. 

CHLORURES  D'ACIDES. 

146.  Les  chlorures  des  radicaux  acides  gras  se  préparent  par 
l'action  des  chlorures  de  phosphore  sur  les  acides  ou  leurs  sels. 
Lorsqu'on  emploie  PCli,  il  faut  mettre  en  œuvre  deux  molécules  de 
trichlorure  de  phosphore  pour  trois  molécules  d'acide;  Tacide 
phosphoreux  formé  réagissant  sur  le  trichlorure  pour  donner  de 
l'anhydride  phosphoreux  : 

3CH,C0,H  +  PC1,  =  3CH.C0C1 -h  P(OH). 
P(0H)3  +  PCI3  —  P2O,  -h  8HC1. 

Les  chlorures  d'acides  gras  sont  des  liquides  plus  denses  que 
l'eau,  volatils,  fumant  à  l'air  et  que  l'eau  décompose  plus  ou  moins 
rapidement. 

Les  alcools  les  transforment  en  éthers  ;  cette  réaction  est  mise  à 
profit  pour  la  recherche  de  la  fonction  alcool  (v.  71). 

L'ammoniaque  réagit  en  donnant  des  amides. 

Le  chlorure  de  Tacide  formique  est  inconnu;  il  se  dédouble  immé- 
diatement en  HCl  et  GO  : 

HCO.Cl  -  CO  +  HCl. 

Le  cUorure  d'aoétyle  CHiCOCl,  bout  à  55%  Il  çst  fréquemment 
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employé  pour   introduire   le   radical  acétyle  CHaCO-  dans  une 
molécule. 

On  connaît  aussi  les  bromures,  les  iodures  et  quelques  fluorures 
analogues.  Le  bromure  d'acétyle  (Ex.  :  P-f- Br+ C2H*02)  bout 
à  104*. 

AMIDES. 

147.  Les  amides  résultent  du  remplacement  de  Thydrogène  de 
l'ammoniaque  par  des  radicaux  d'acides.  Les  plus  importantes  sont 
les  amides  primaires,  dans  lesquelles  un  seul  atome  d'hydrogène 
ammoniacal  est  remplacé  par  un  radical  d'acide.  Leur  formule 
générale  est  donc  H2N  -  GO  -  Ci»Hm  et  Ton  peut  les  considérer  comme 
des  acides  dont  TOH  acide  est  remplacé  par  NH2. 

Les  amides  portent  le  nom  des  acides  auxquels  elles  corres- 
pondent. 

On  peut  obtenir  les  amides  primaires  : 

!•  Par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  sels  ammoniacaux,  ce  qui 
revient  à  faire  agir  Tacide  sur  l'ammoniaque  : 

NH,  +  HO.G  =  0  =  NH2.G  =  0  +  H20 
I  I 

R  R 

2<»  Par  Faction  de  NH3  sur  le  chlorure  d'acide.  Le  mécanisme  de 
la  réaction  est  le  même,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et 
une  amide.  HGl  est  lixé  par  Texcès  d'ammoniaque. 

3**  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'anhydride.  Si  l'acide  est 
bibasique  on  obtient  un  acide  amidé  (v.  chim.  min.). 

2NH3  +     ^0  =  2XNH2  +  H2O 

X'/ 

NH,  +  X"  =  0  =  NH2-X-OH 

4**    Par    Taction   de   l'ammoniaque   sur   les   éthers   composés 
(v,  100). 
5*  En  chauffant  les  acides  avec  un  sulfocyanure  alcalin  : 

2CH,G00H  +  KSGN  =  CH3.GONH2  +  GH3GO2K  +  COS. 
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Cette  réaction  est  un  cas  particulier  de  la  réaction  de  Teau  sur 
l'acide  sulfocyanique  : 


X|0|H  +  h|sG  N  =  XNH,  +  COS. 

Uune  des  deux  molécules  d'acide  sert  à  former  Tacide  sul- 
focyanique nécessaire. 

6°  Par  l'action  de  Te^u  sur  les  nitriles.  Cette  réaction  est  inverse 
de  celle  qui  conduit  à  la  préparation  des  nitriles  : 

CH3.CN  +  HOH  -=  CH3-CONH2. 

Si  dans  l'eau  un  ou  deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés 
par  des  radicaux  d'acides,  c.-à-d.  si  Ton  fait  agir  un  acide  ou  un 
anhydride  sur  le  nitrile,  on  obtient,  suivant  le  cas,  des  amides 
secondaires  ou  tertiaires  : 

XCN  +  ROH  =  XCC     \r 


yR 
XCN  +  ROR  =  XC.n( 

il        ^R 
0 

Beaucoup  d'amides  se  rencontrent  dans  la  nature  et  sont  des 
produits  de  désassimilation.  La  putréfaction  des  matières  albumi- 
noïdes  donne  aussi  naissance  à  de  nombreuses  amides. 

148.  Les  amides  sont  des  corps  solides,  cristallins.  Les  termes 
inférieurs  sont  solubles  dans  l'eau.  Toutes  sont  solubles  dans  les 
dissolvants  organiques.  Leur  caractère  basique  est  très  peu 
prononcé  ;  elles  ne  se  combinent  qu'aux  acides  forts  en  solution 
éthérée  ou  alcoolique.  Les  sels  produits  peuvent  être  isolés  à  l'état 
cristallin,  mais  l'eau  les  hydrolyse  presque  totalement.  En  même 
temps  il  se  fait  une  saponification  (v.  126)  que  la  présence  des  ions 
d'hydrogène  provenant  de  l'acide  facilite  d'ailleurs  singulièrement. 

Les  amides  des  acides  très  forts  ne  se  combinent  plus  aux  acides. 

L'hydrogène  ammoniacal  doit  à  la  présence  du  radical  acide  dans 
la  molécule,  de  se  laisser  remplacer  assez  facilement  par  des 
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métaux,  notamment  par  le  mercure.  Ces  composés  mercuriels  se 

forment  par  Taction  des  amides  sur  Toxyde  de  mercure. 

Ils  ont  probablement  une  formule  tydroxylique,  l'amide  se  transformant  en 
un  acide  isomère  imidé,  c.-à-d.  renfermant  le  groupement  NH. 

Ces  acides  imidés  n'ont  pu  être  isolés,  mais  on  connaît  leurs  éthers,  qui  se 
forment  par  Faction  d*un  alcool  sur  le  nitrile  correspondant,  en  présence  de  HGl 
gazeux. 


'  =  Yn//N« 


XGN  +  HOX'  =  XG>^^^, 

Ces  éthers  se  combinent  à  HGl  pour  former  des  chlorhydrates,  qu'un  excès 
d'alcool  transforme  en  éthers  des  carbérines. 

^NHa  -  GIH  /^^' 

XGf'  ^,  +  2X'0H  =  XCf  OX'  +  NH»G1. 

NOX'  \0X' 

Les  éthers  imidés,  traités  par  l'ammoniaque,  se  transforment  en  amidines, 

composés  de  la  forme  XG^        et  qui  se  comportent  comme  des  bases  puissantes, 
monoacides. 
Les  amides  fixent  une  molécule  d*eau  et  se  transforment  en  sels 

ammoniacaux. 

,NH2 
/  /ONH» 

Les  ions  d'hydrogène  et  à  un  moindre  degré  les  ions  OH',  jouent 
vis-à-vis  de  cette  réaction  le  rôle  de  catalyseurs  positifs  (v.  126). 

Les  amides  primaires,  traitées  par  Tacide  nitreux,  engendrent 
les  acides  correspondants  : 

/O  / 

CH3-C(-  +0  =  N.OH  =  CHs-C-OH  +  Nj  +  mO. 

Traitées  par  le  brome  en  solution  alcaline,  les  amides  primaires 
donnent  d'abord  des  dérivés  bromes,  de  la  forme  X  -  GO  -  NHBr, 
composés  solides  et  cristallins,  auxquels  un  excès  de  potasse 
enlève  une  molécule  d'acide  bromhydrique;  il  se  fait  en  même 
temps  une  transposition  intra-moléculaire  qui  donne  naissance  à 
une  carbimide 

XCO-NHBr  —  HBr  =  XN  =  CO. 
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La  carbimide  s*hydrolyse  ensuite  par  la  base  et  donne  une 
aminé  primaire  (v.  118j. 

Principaux  termes  de  la  série.  Formamide  HGO  -  NH2.  Est 
liquide  ;  elle  se  décompose  facilement  en  eau  et  acide  prussique. 

Acétamide  GH3  -  CONH2.  S'obtient  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
un  mélange  de  chlorure  d'ammonium  et  d'acétate  de  sodium. 

C'est  un  corps  solide,  d'une  odeur  de  souris,  qui  fond  à  82*  et 
bout  à  222^ 

L'amide  de  Tacide  stéarique  C17H35  -  CONH2  s'obtient  en  chauf- 
fant le  stéarate  d'ammonium  en  vases  clos  à  250».  Elle  fond  à  109*. 
Elle  forme  avec  les  solutions  de  savons  une  émulsion  qui  est 
employée  pour  l'encollage  du  papier. 


On  connaît  des  théoacides,  résultant  du  remplacement  de  Thydroxyle  des 
oxacides  par  le  sulfhydryle  SH.  Ce  sont  des  liquides  à  odeur  désagréable.  L*acide 
thiacôtique,  GH3CO.SH,  est  employé  dans  Tanalysc  :  il  donne  avec  les  sels  des 
métaux  lourds  des  sulfures  métalliques  et  de  Tacide  acétique  et  peut  ainsi 
remplacer  ÏIS- 
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149.  Les  acétones  sont  caractérisées  par  l'existence  du  groupe- 
ment 0  =  C<  uni  à  deux  radicaux  hydrocarbonés.  L'acétone  est 
dite  mixte  quand  ces  deux  radicaux  sont  d'espèces  dififérentes. 

Les  acétones  se  forment:  !•  Par  Toxydation  des  alcools  secon- 
daires : 

CHav     /OH.  CH3V      /OH        CH,v 

;C(        +0=  .C(r       -  )C  =  0  +  HaO. 

GH3/    \H  CH3/     \0H        CHs/  ^ 

2*  Par  la  distillation  des  sels  de  calcium  d'acides  gras. 


0 


C4H3  -  Gn  .. 

)Ga  =-  ;G  =  0  +  CaCO,. 

gh,-g( 
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Si  l'oD  distille  les  sels  de  calcium  de  deux  acides  différents, 
on  obtient  une  acétone  mixte  : 

CH,-C^^., j    "^C-CH,  CH, 

+  •       O^^'^^O^  =2CaGO,  +  2      ^^C  =  0. 

CH, -CHî-'c^     r  "^C-'CHj-CH»  GH.-CH, 

/     \OiCa-0/ 

i  î 

3*  Par  Taction  des  composés  organo-magnésiens  sur  les  chlorures 
d*  acides. 

XGOCl  +  X'MgBr  =    ,;C  =  0      +  GlMgBr. 

Cette  réaction  convient  particulièrement  pour  la  préparation  des 
acétones  mixtes. 

On  peut  remplacer  les  composés  organo-magnésiens  par  les  combinaisons 
organo-zinciques. 

La  nomenclature  des  acétones  se  fait  en  faisant  précéder  le  mot 
cétone  des  noms  des  radicaux  unis  au  carbonyle.  Ex.  :  GHi  -  GO  -  GaH» 
est  la  méthyléthylcétone. 

Dans  la  nomenclature  de  Genève  la  fonction  cétonique  est 
indiquée  par  la  terminaison  one,  adjointe  au  nom  de  Thydrocarbure 
le  plus  long  dont  on  trouve  le  noyau  dans  la  molécule.  La  position 
du  radical  GO  est  déterminée  comme  toujours  par  un  chiffre. 

GH 
Ex.  :  CH,  -  CO  -  CH.  •  HG^      '  est  la  méthyl  (4)  pentanone  (3). 

149.  Les  acétones  sont  des  liquides  volatils;  celles  qui  sont 
riches  en  carbone  sont  solides.  Les  termes  inférieurs  sont  solubles 
dans  l'eau. 

Les  acétones  sont  des  composés  assez  actifs;  elles  doivent  cette 
activité  au  groupement  >G  =  0,  le  carbonyle  qui  possède  une 
série  de  réactions  caractéristiques. 

Sous  l'action  de  Thydrogène  naissant,  les  acétones  donnent  des 

13 
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alcools  sesoQdaires,  par  uae   réaction   inverse  de  leur  naode  de 
formation. 

Dans  la  réduction  des  acétones  par  Tiiydrogène  naissant,  il  se 
produit  en  même  temps  que  l'alcool  secondaire,  un  alcool  bivalent, 
qui  se  forme  par  soudure  des  noyaux  carboniques  de  deux  molé- 
cules d'acétone  : 

OH  OH 

CHsv  /CHs    .  GHav    I         I   yCHs 

;g  =  o  +  o  =  gc      +2h=       ;c-cc 

CH,/  \CH3  GH3/  \GH, 

Ces  corps  sont  appelés  pinacones. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  transforme  les  acétones  en 
chlorures  acétoniques  : 

GHjv  GHiv 

)G  =  0  +  PGU  =         >GGh  +  POGl,. 
GH3/  GH,/ 

Les  deux  réactions  les  plus  caractéristiques  du  carbonyle  sont 
fournies  par  Thydroxylamine  et  les  hydrazines. 

L'hydroxylamine  donne  naissance  à  des  oximes,  c.-à-d.  des 
corps  renfermant  le  groupement  N-OH;  les  oximes  cétoniques 
sont  les  aoétoximes. 

"^G  Jo  +  HaJNOH  =      "^G  =  NOH  +  H2O. 

Les  acétoximes  sont  généralement  solides  ;  elles  se  comportent 
comme  des  acides  faibles  et  peuvent  donner  des  dérivés  métal- 
liques. L*ébullition  avec  les  acides  étendus  décompose  ces  oximes 
en  acétones  et  hydroxylamine. 

Les  hydrazines  primaires  engendrent  des  hydrazones  par  une 
réaction  analogue  : 

Xv  Xv 

>G  =  0  +  HaN-NHR  =        ;G  =  N-NHR  +  H,0. 

Les  hydrazones  importantes  dérivent  de  la  phénylhydrazine 
CéHsNH-NHa  (V.  chim.  arom.).  Ge  sont  des  corps  solides  cristal- 
lins, insolubles  dans  Teau  et  indifférents.  L*ébullition  avec  les 
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acides  étendus  régénère   les    acétones    et    Thydrazine    dont    ils 
dérivent. 

Certains  corps  du  type  HR  possèdent  la  propriété  d'agir  par 
addition  sur  le  carbonyle  :  l'oxygène  du  carbonyle  se  transforme 
en  OH  et  R  vient  prendre  la  place  de  la  deuxième  valence  de 
l'atome  d*oxygène  : 

CH3V  CHjv      ^OH 

CH3/  CH3/   \r 

Cette  réaction  se  produit  notamment  avec  HCN;  il  se  forme 
ainsi  des  nitriles  d'acides  lactiques,  alcools   tertiaires  : 

CH3V  CH3V        yOH 

;C  =  0  +  HCN  =         ;c( 

Les  acétones  dans  lesquelles  un  des  radicaux  alcooliques  est  le 
métbyle  se  combinent  aux  sul&tes  acides  alcalins  pour  donner  des 
combinaisons  cristallines  peu  solubles  dans  l'eau  et  qui  se  prêtent 
fort  bien  à  la  purification  des  acétones  : 

CHav  .  H  V  CH3V    /OH 

^C=0+      )S03  =  )C( 

CH,/  Na/  CHs/    \SO,Na 

Ces  combinaisons  sont  décomposées  par  les  bases  et  les  acides 
étendus  : 

CHav^/OH  CHsv 

;C(  +H0  =«  )C  =  0  +  NaS08H. 

CH3/    ^SOsNa  CH3/ 

Les  acétones  se  laissent  oxyder  par  les  agents  oxydants  éner- 
giques (CrOï)  ;  il  se  forme  deux  molécules  d'acides  gras  (v.  132). 

160.  Cette  réaction  permet  de  démolir  méthodiquement,  segment 
par  segment,  une  chaîne  carbonique  ouverte  d'une  longueur  quel- 
conque. Soit  p.  ex.  l'alcool  cétylique  CieHss.OH.  Par  oxydation  il  se 
transformera  en  acide  palmltique  CuHaaOa,  dont  le  sel  de  calcium 
chauffé  avec  de  Tacétate  de  calcium  donnera  l'acétone  CuHai  -  C-  CHi, 

B 

o 
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la  pentadécyl-métbyl-acétone  : 


C„H„-COiO.Ca 

+ 

CH,-ICO-0- 


-O-iCO-C.sHii 

■ =  2C..H„.CO-CH,+2CaCO.. 

Ca-0-COj-CH, 


Si  Ton  oxyde  cette  acétone,  elle  se  transforme  en  deux  acides 
gras,  et  le  chaînon  C=0  suit  la  chaîne  carbonique  la  plus  pauvre;  il  se 
formera  donc  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide Ci>Ht«Oi  (CuH]»-GO}H). 

Après  transformation  de  ce  dernier  en  chlorure  d'acide  Ci,Hjt-C/^ 

\C1 

on  pourra,  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  obtenir  l'alcool 

pentadécyJique   :   Ci,Hj|OH. 

C„H„  -  C^     +  4H  =  CuH„  -  CH,  -  OH  +  HCl. 

Cet  alcool  servira  de  point  de  départ  à  l'obtention  de  tous  les 
composés  normaux  en  Cis. 

En  distillant  le  sel  de  calcium  de  l'acide  CijHjoOa  avec  Tacétate 
de  calcium  on  obtiendrait  de  môme  Facétone  CuHjt  -  CO  -  CHi  qui 
par  oxydation  fournirait  Tacide  CiiHjgOj. 

Cet  ensemble  de  réactions  de  démolition,  qui  amène  graduellement 
une  chaîne  de  longueur  quelconque  jusqu'à  Tacide  carbonique,  est 
llnverse  de  la  série  de  réactions  synthétiques  dont  nous  avons 
parlé  à  propos  des  nitriles  et  des  acides  gras  (v.  187). 

151.  Quand  Tacétone  dérive  d'un  radical  alcoolique  secondaire,  on  obtient  par 
oxydation  une  acétone,  qui  peut  d'ailleurs  se  transformer  ultérieurement  en  deux 
acides  gras  : 

nrx     ?^'^^  '  <'  •  ™2  ■  ^^3=»  +  20  =  .f^'^G  =  0  +  GO2H  -  GHa  -  CH,. 


^     [^,J^C  =  0  +  30  =  2GH3.GOOH. 


GII3 
cil, 

Lorsque  le  chaînon  G  =:  0  est  uni  à  un  radical  tertiaire,  il  y  reste  fixé  dans 
le  produit  d'oxydation  : 

(GH,),  -  G  -  GO  -  GH,  -  GH,  +  30  =  (GH,),G  -  GOjH  +  GO,H  -  GH,. 
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168.  Oondensation  des  acétones.  Les  agents  déshydratants 
(HCl,  HaSO»,  CaO)  provoquent  une  réaction  remarquable  des  acé- 
tones; l'oxygène  acétonique  se  combine  à  deux  atomes  d'hydrogène 
d'un  groupement  GHj  d'une  molécule  voisine,  il  se  forme  de  l'eau  et 
une  soudure  par  deux  valences  des  atomes  de  carbone  dépouillés. 
Une  telle  réaction  s'appelle  une  condensation  acétonique. 


CHa. 

CH,/ 


CH,v 
0+        ^C. 


CH,v 
0=  >C  =  CH.       .CH.  +  HiO. 


Trois  molécules  peuvent  également  se  condenser  en  une  seule. 
Quand  on  emploie  l'acide  chlorhydrique  comme  agent  de  condensa- 
tion, la  réaction  a  lieu  avec  conservation  de  l'une  des  fonctions 
acétoniques  et  production  d'une  chaîne  ouverte  : 


ca 


\ 


CH,/ 


G  = 


£]+CH|a 


/ 


CH, 


•GO-CH|,+0|C( 


CH,\ 


CH,''  g 


/CH,  . 


On  obtient  ainsi  une  phorone. 

Si  ragent  de  condensation  est  l'acide  sulfurique,  on  obtient,  sans 
passer  par  les  produits  de  condensation  intermédiaires,  une  élimination 
de  trois  molécules  d*eau,  avec  formation  d'un  anneau  fermé  à  six 
pièces,  portant  symétriquement  trois  radicaux  alcooliques  : 

CHa 

I 
C 

/  ^ 
HG         CH 
H  I  +3H.0. 

HsG  -  G        G  •  GHa 

\^ 

HC 


CH,.C=|0 

™   /     *■ I 

HuiG  HI3 


>  \ 

H,G 


|0 

i 

CH, 


C 

I 
=C-CH, 


n  se  fait  ainsi  un  dérivé  trisubstitué  symétrique  du  benzol.  Cette 
réaction  est  l'une  des  plus  intéressantes  parmi  celles  qui  permettent 
de  passer  de  la  série  grasse  à  la  série  aromatique. 
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153.  L'action  de  Tammoniaque  sur  les  acétonea  s'accompagne  également  d'un 
phénomène  do  condensation  ;  elle  ne  se  fait  pas  simplement,  comme  chez  les 
aldéhydes  (v.  157),  suivant  le  type  : 

V  V      •OH 

Un  corps  de  cette  forme  se  produit  probablement  comme  terme  intermédiaire, 
mais  il  réagit  immédiatement  sur  une  deuxième  molécule  d'acétone.  Un  atome 
d'hydrogène  de  celle-ci  s'élimine  sous  forme  d'eau  avec  l'OH  de  la  molécule 

^ ^H 

GHj.       A9E ES  ■  ^^  ■  ^^''        Gllav        .CAh  -  CO  -  GH, 

Nq/^         4-  =         ^G 

Gh/    "^NHa  CHa^    "^NHj 

Cette  réaction  de  condensation  se  distingue  delà  condensation  acétonique  par 
le  fait  que  la  réunion  des  deux  noyaux  carboniques  se  fait  par  le  départ  d'un 
hydroxyle  d'une  part,  d'un  atome  d'hydrogène  d'autre  part;  elle  n'entraîne  donc 
pas  la  formation  d'une  soudure  éthylénique. 

Le  corps  qui  se  forme  ainsi  est  une  diacétonamiXiO  :  elle  peut  réagir  sur 
une  nouvelle  molécule  d'acétone,  avec  formation  d'un  composé  annulaire  :  la 
triacétonamine 

•GO.  n^o 

CH,  ^GHî  GH,'^     WJl 

164.  La  plus  importante  des  acétones  est  la  diméthyleétone  ou 
acétone  ordinaire  :  CHj-CO-CHs.  Elle  accompagne  l'alcool 
méthylique  dans  les  produits  de  distillation  sèche  du  bois  (pour  sa 
séparation  v.  77).  On  la  prépare  également  par  distillation  sèche 
de  l'acétate  de  calcium  brut. 

Pour  la  purifier  complètement  on  la  transforme  en  sa  combi- 
naison avec  HNaSOa,  que  l'on  décompose  ensuite  par  le  carbonate 
de  soude. 

L'acétone  est  un  liquide  incolore  et  mobile,  d'une  odeur  spéciale, 
d'une  densité  de  0,814»  à  0«,  et  qui  bout  à  56,3.  Elle  est  miscible  à 
l'eau  en  toutes  proportions.  C'est  un  excellant  dissolvant,  utilisé 
fréquemment  dans  l'industrie  et  qui  possède  notamment  la  propriété 
de  gélatiniser  le  coton-poudre.  Elle  sert  également  à  la  préparation 
de  l'iodoforme  et  du  sulfonal  (v.  66). 


ALDÉHYDES.  203 


Uéthylméthylcétoue  CHa-CO-CaH»  et  la  diéthylcétone(C2H5)2=CO 
peuvent  être  préparées  par  les  méthodes  générales  décrites  plus 
haut.  On  les  rencontre  aussi  dans  les  produits  de  distillation  des 
vinasses  de  betteraves. 

ALDÉHYDES. 

166.  Les  aldéhydes  sont  caractérisées  par  la  présence  dans  leur 
molécule  du  chaînon  fonctionnel  H-C»0.  Ce  sont  des  acétones 
dans  lesquelles  l'un  des  radicaux  hydrocarbonés  est  réduit  à  un 
atome  d'hydrogène.  Aussi  les  aldéhydes  ont  elles  beaucoup  de 
propriétés  communes  avec  les  acétones. 

On  obtient  les  aldéhydes:  !•  Par  l'oxydation  des  alcools  primaires 
correspondants  (v.  47). 

Une  réaction  très  intéressante,  qui  permet  d'obtenir  facilement 
les  aldéhydes,  consiste  à  faire  passer  la  vapeur  d'un  alcool 
primaire  sur  certains  métaux  réduits,  comme  le  cuivre  et  surtout  le 
nickel.  L'alcool  se  décompose  en  aldéhyde  et  hydrogène. 

Les  alcools  secondaires  soumis  au  même  traitement  donnent 
des  acétones  : 

CHiCHaOH  =  CH,-C0H  +  H2 
CHiCHOH  -  CH,  =  GHs  -  GO  -  CHs  +  H2. 

La  réaction  est  réversible;  en  entraînant  l'aldéhyde  ou  l'acétone 
par  un  excès  d'hydrogène  sur  du  nickel  ou  du  cuivre  réduit,  on 
obtient  l'alcool  correspondant. 

2»  En  distillant  un  mélange  de  sels  de  calcium  de  l'acide 
formique  et  de  l'acide  gras  de  même  richesse  en  carbone  que 
l'aldéhyde  à  préparer  : 

H-C  =  0  H.C  =  0 


+ 


/  0-Ga-O  \  H.G  =  0 

/  \  I  =  2        f  +2GaC0,. 

\0=G^^  ^^G=0' 1 

GnHsN^.!  GnHan^-i 
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Cette  réaction  est  comparable  à  celle  qui  donne  des  acétones  par 
distillation  de  deux  sels  d'acides  gras  (y.  148).  En  effet  HtCOs  est 
un  acide  gras  dont  le  radical  hydrocarboné  est  H. 

3»  Par  l'action  de  Teau  ou  mieux  d'un  oxyde  métallique  sur  les 
composés  halogènes  contenant  le  chaînon  :  H  •  CXa  (X  =  Cl,  Br,  I) 
HCCh  -  CHa  -j-  PbO  ==  0  =  CH  -  CH,  +  PbCl,. 

Beaucoup  d'aldéhydes  se  trouvent  dans  des  essences  végétales. 

Les  aldéhydes  prennent  le  nom  des  acides  de  môme  richesse 
en  carbone.  Ainsi  HCO  -  CHa  est  l'aldéhyde  acétique,  C«H,  -  CHO 
l'aldéhyde  benzoïque. 

Dans  la  nomenclature  de  Genève  les  aldéhydes  sont  caractérisées 
par  la  terminaison  al,  ajoutée  au  nom  de  l'hydrocarbure  corres- 
pondant. Ainsi  CHj  -  CHa  -  CH  =  0  est  le  propanal. 

166.  Les  aldéhydes  sont  généralement  liquides,  les  termes  riches 
en  carbone  sont  solides,  l'aldéhyde  formique  est  un  gaz. 

L'activité  chimique  des  aldéhydes  est  encore  plus  grande  que 
celle  des  acétones.  Cette  activité  est  due  d'abord  à  la  présence  de 
la  double  soudure  de  carbone  à  l'oxygène,  laquelle,  comme  dans 
les  acétones,  tend  à  se  simplifier;  mais  cette  tendance  est  bien 
plus  marquée  chez  les  aldéhydes  que  chez  les  acétones. 

Ensuite  des  aldéhydes  sont  des  corps  réducteurs,  qui  passent 
aisément  à  l'état  d'acides;  cette  propriété  ne  se  retrouve  pas  chez 
les  acétones. 

Réactions  du  groupe  G«0  par  simplification  de  la  double 
soudure.  L'hydrogène  naissant  réduit  les  aldéhydes  en  alcools 
primaires. 

Les  aldéhydes  s'unissent  à  une  foule  de  corps  du  type  HR  par 

simplification  de  la  double  soudure  et  transformation  de  =0  en 

•  OH  ;  il  se  forme  ainsi  des  combinaisons  additives  plus  ou  moins 

stables  : 

y  OH 
HC^R 
^C.H. 

Quelquefois  la  réaction  inverse  se  produit   facilement,  dans 
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d'autres  cas  elle  est  impossible  ou  tout  au  moins  fort  difficile. 

Les  aldéhydes  se  combinent  aux  sulûtes  acides  alcalins  pour 

/OH 
donner  des  combinaisons  cristallines  :  C»H«  -  GRC  •  Ces  com- 

\SOsK 

binaisons  sont  peu  solubles  dans  Teau;  leur  formation  permet  de 

séparer  les  aldéhydes  d'impuretés  qui  les  accompagnent.  Pour  en 

extraire  l'aldéhyde,  il  suffit  de  les  traiter  par  K3CO,  ou  par  un  acide. 

Les    hydracides    s'unissent   aux    aldéhydes    pour  former  des 

ohlorhydrines  (composés  à  la  fois  alcools   et    éthers  haloïdes) 

instables  qui  se  dédoublent  aisément  en  leurs  générateurs.  Ex.  : 

y.O  .  /OH 

Xa-Cf     +HClf2X3-Cfci 

Mais  deux  molécules  de  chlorhydrine  peuvent  réagir  Tune  sur 
l'autre  et,  par  élimination  d'eau,  donner  naissance  à  un  éther 
bichloré.  C'est  ce  qui  arrive  pour  l'aldéhyde  acétique  : 

CH3-ClCH.OH+HO.HCCl-CH3  =  CH3-GHCl-0-GHCl.GH,+H20. 

L'ammoniaque  s'additionne  d'une  manière  analogue  ;  il  se  forme 
des  composés  solides  cristallins  connus  sous  le  nom  d'aldéhydates 
d*ainmoniaqae. 

On  obtient  ces  aldéhydates  sous  forme  d'un  précipité  cristallin  en 

dirigeant  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  solution  éthérée 

d'aldéhyde  : 

y.O  /OH 

CH,  -  C  ^     +  NHi  =  CH,  -  C^NHî 
\H  \jj 

Les  acides  décomposent  ces  combinaisons  avec  production 
d'aldéhyde  et  de  ôel  ammoniacal.  On  profite  de  la  formation  des 
aldéhydates  d'ammoniaque  dans  la  purification  des  aldéhydes. 

Toutes  les  aldéhydes,  ne  se  comportent  pas  vis-à-vis  de  NHa 
comme  il  vient  d'être  dit;  l'aldéhyde  formique  et  les  aldéhydes 
riches  en  carbone  réagissent  avec  élimination  d'eau,  comme  le  font 
les  aminés  (v.  plus  loin). 
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L'acide  prussique  agit  sur  les  aldéhydes  comme  sur  les  acétones 
pour  donner  des  nitriles  d'acides  lactiques,  alcools  secondaires  : 

y,0  /OH 

GH,-Gf     +H-CsN  =  CH.-C^CN. 

Ici  la  réaction  soude  deux  atomes  de  carbone  Tun  à  Tautre  et  la 
réaction  inverse  est  impossible. 

Les  aldéhydes  peuvent  même  se  combiner  à  Teau  pour  former  des 
hydrates  qui  sont  des  alcools  bivalents  portant  deux  hydroxyles  au 
même  atome  de  carbone.  Ces  hydrates  sont  par  conséquent  très 
instables  ;  on  n'a  pu  les  isoler  que  pour  quelques  aldéhydes  substi- 
tuées comme  le  chloral  CCh  -  CHO  qui  forme  un  hydrate  cristallin  : 

CCl3-C^0H. 

Ces  hydrates  sont  décomposés  aune  température  peu  élevée. 

Certaines  aldéhydes  peuvent   contracter  avec  les  alcools  des 

combinaisons  analogues  qu'on  appelle    des  alooolates;   tel  est 

^OC^Hs 
notamment  Talcoolate  de  chloral  :  CCh  -  C— OH 

167.  Les  aldéhydes  peuvent  réagir  sur  les  corps  du  type  HR 
autrement  que  par  voie  d'addition.  L'oxygène  du  radical  H-  C  =  0 
se  combine  à  l'hydr.ogène  pour  former  de  l'eau  et  R  vient  prendre 
sa  place. 

C'est  ainsi  que  les  aldéhydes  agissent  sur  les  alcools  pour 
donner  des  aoétals. 

CH,-C-0  +  2H0-GjH,  =  CH,-HC/      ''  +  H.0. 
M 

Les  mercaptans  (alcools  sulfurés)  se  comportent  de  la  môme 
manière  vis-à-vis  des  aldéhydes  et  donnent  des  mercaptals. 

Les  acides  donnent  naissance  par  une  réaction  similaire  aux 
éthers  des  glycols  inconnus  correspondants  aux  aldéhydes. 
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GH3  -  G^     +  2H0  (CiHaO)  =  Cil,  -  G  -  0  (GaHsO)  +  H2O. 

Les  aminés  réagissent  sur  les  aldéhydes  d'une  manière  diflférente 
de  l'ammoniaque;  il  se  fait  une  élimination  d'une  molécule  d*eau. 
Celle-ci  se  produit  aux  dépens  d'une  molécule  d'aminé  primaire,  de 
deux  molécules  d'aminé  secondaire;  quant  aux  aminés  tertiaires, 
qui  ne  contiennent  plus  d'hydrogène,  elles  sont  sans  action  sur  les 
aldéhydes. 

GH3-C^j^  +  H,|N.C1L  =  CHa-C^^^  H-H,0 

CH3  -  cC  i    +  H  -  N iGH3)2  =  CH3  -  C^N  (GH3), 
^jO      Hj-N(GH3)2  V^(CIl3), 

L'ammoniaque  donne  lieu  à  la  môme  réaction  sur  les  aldéhydes 
riches  en  carbone  et  sur  les  aldéhydes  aromatiques  :  trois  molé- 
cules d'aldéhyde  réagissent  sur  deux  molécules  d'NHi  (v.  166). 

2NH3  +  3C6H5  'G(      =  N.  (Cil  -  C6H5)3  +  3H2O. 

La  phénylhydrazine  produit  des  hydrazones,  l'hydroxylamine 
des  oximes  appelées  aldoximes.  Ces  réactions  sont  complètement 
analogues  à  celles  des  acétones. 

168.  A  cause  de  la  double  soudure  du  carbone  à  l'oxygène,  les 
aldéhydes  se  polymérisent  facilement  par  simplification  de  cette 
soudure. 

Il  est  à  remarquer  que  les  acétones,  qui  possèdent  également 
cette  soudure  double,  ne  manifestent  pas  de  tendance  à  la  poly- 
mérisation. 

La  polymérisation  se  produit  aux  dépens  de  trois  molécules 
d'aldéhyde. 

«m     n/^        CH, -CH    HC-CH» 

^0  00 

\H/ 
G-GH, 
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La  liaison  de  plusieurs  molécules  en  une  seule  se  fait  par  les 
atomes  d*oxygène,  comme  le  démontrent  les  faits  suivants  : 

!•  Il  est  facile  de  revenir  de  Taldéhyde  polymérisée  à  la  molécule 
primitive  simple  ;  si  les  soudures  se  faisaient  par  le  carbone  il  n'en 
serait  pas  ainsi,  en  raison  de  la  stabilité  des  liaisons  de  carbone  à 
carbone  (voir  aussi  plus  loin  condensation  des  aldéhydes). 

2*  Si  Ton  traite  une  aldéhyde  polymérisée  par  PGl»  on  obtient  le 
chlorure  aldéhydique  correspondant  : 

CeHuO,  H-  3PCI5  =  3CH,  -  CHCl,  +  SPOQs. 

Dans  les  phénomènes  de  polymérisation  vraie,  les  atomes  restent 
unis  à  des  atomes  de  même  espèce  que  ceux  auxquels  ils  étaient 
combinés  dans  la  molécule  simple  qui  donne  naissance  au  polymère. 

169.  Outre  la  polymérisation,  les  aldéhydes  présentent  un 
phénomène  de  complication  moléculaire  tout  différent,  c*est  la 
condensation  aldoliqne.  Elle  est  provoquée  notamment  par  les 
acides,  la  chaux. 

Une  molécule  d'aldéhyde  agit  dans  cette  réaction  par  Toxygène  du 
carbonyle  sur  Thydrogène  bydroearboné  d'une  moléonle  voisine, 
se  transforme  en  OH  et  les  deux  atomes  de  carbone  dénudés  s'unis- 
sent entre  eux;  il  se  forme  ainsi  une  aldéhyde-alcool  :  un  aldol. 

H  H   H  H  H  H 

I •;;• I      I  III 

CHi-C  +  H-C-G  =  CH3-C-C-C. 
I  II  III 

0  HO  OH  H  0 


Deux  molécules  se  soudent  donc  en  une  seule,  mais  ici  la  liaison 
se  foit  de  carbone  à  carbone,  aussi  la  réaction  inverse  n'est  elle  plus 
possible:  il  s'est  fait  une  synthèse. 

Il  peut  aussi  se  produire  secondairement  une  élimination  d'eau 

aux  dépens  de  l'hydroxyle  aldolique  et  de  l'hydrogène  hydrocarboné 

voisin  ;  il  se  fait  une  double  soudure  et  l'on  obtient  une  aldéhyde  non 

saturée  : 

H  H  H  H 

CHi-CC-C  =  CHi-CH-CH-C  +  HiO. 

ri— Il  II  II 

OH  HO  O 
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Cette  dernière  forme  de  condeasation  est  en  tous  points  semblable 
à  la  condensation  acétonique  (y.  162). 

Ce  qui  caractérise  tous  les  phénomènes  de  condensation,  c*est  que 
la  complication  moléculaire  résulte  d'une  soudure  de  carbone 
à  carbone;  aussi  ces  transformations  ne  sont-elles  pas  réversibles. 

160.  Les  aldéhydes  sont  des  corps  réducteurs. 

Les  agents   oxydants   (oxygène  atmosphérique,   H2Crj07  etc.) 
oxydent  les  aldéhydes  et  les  transforment  en  acides  gras  : 
CH3-CHO+O  =  CH3-CO.OH. 

Les  aldéhydes  réduisent  les  solutions  ammoniacales  d'oxyde 
d'argent  et  la  liqueur  de  Fehling  : 

CH,  -  GHO  +  AgîO  -  CH3  -  COOH  +  2Ag. 

Les  aldéhydes  possèdent  un  réactif  très  sensible  dans  la  fuchsine 
décolorée  par  l'acide  sulfureux.  Si  l'on  fait  passer  SOs  dans  une 
solution  étendue  de  fuchsine,  elle  se  décolore.  Cette  liqueur  incolore 
donne  en  présence  des  aldéhydes  la  coloration  rouge  de  la  fuchsine. 
Quelques  acétones  partagent  cette  réaction,  qui  d'autre  part  fait 
défaut  chez  certaines  aldéhydes. 

161.  Principaux  termes  de  la  série.  Aldéhyde  formique 
H,C  =  0.  On  peut  réaliser  la  synthèse  totale  de  la  formaldéhyde  : 

1°  Par  l'action  de  l'effluve  électrique  sur  un  mélange  d'oxyde  de 
carbone  et  d'hydrogène  : 

CO2+H,  =  H2GO. 

2®  Par  Taction  de  la  lumière  solaire  sur  l'acide  carbonique  ;  la 
solution  doit  renfermer  des  substances  capables  de  fixer  l'aldéhyde 
formée,  ainsi  qu'un  sel  d'urane  qui  transforme  probablement  les 
rayons  lumineux  en  rayons  radioactifs^  lesquels  provoqueraient 
la  réaction. 

On  prépare  la  formaldéhyde  en  faisant  passer  un  mélange  de 
vapeurs  d'alcool  méthylique  et  d'air  sur  du  coke  ou  sur  du  cuivre 
chauffés  au  rouge  sombre  : 

2GH1OH  +  O2  =  2H.GHO  +  2H,0. 

On  récolte  l'aldéhyde  formique  formée  dans  l'eau  jusqu'à  ce  que 
la  concentration  du  liquide  en  aldéhyde  atteigne  40  7t* 
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Cette  solution  est  vendue  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  fbrmol 
ou  formaline. 

On  obtient  l'aldéhyde  formiqùe  pure  en  décomposant  son 
polymère,  le  trioxyméthylène  (CH30)3  par  la  chaleur. 

L'aldéhyde  formiqùe  est  un  gaz  d'une  odeur  piquante  et  irritante; 
il  se  liquéfie  à  — 21^  C'est  un  corps  instable  à  l'état  pur  :  il 
se  polymérise  spontanément  en  donnant  un  composé  solide  blanc, 
le  trioxyméthylène  CiHcOs.  Cette  polymérisation  se  produit  aussi 
quand  on  concentre  la  solution  aqueuse  dans  un  exsiccateur  ou 
qu'on  y  ajoute  de  l'acide  sulfurique. 

CHîO  est  beaucoup  plus  stable  en  solution  étendue  (8  •/•)  et  se 
volatilise  intégralement  avec  la  vapeur  d'eau  par  l'ébuUition. 

L'aldéhyde  formiqùe  est  un  antiseptique  d'une  puissance  remar- 
quable; il  est  fréquemment  utilisé  dans  ce  but  pour  la  désinfection. 

Le  formol  rend  insoluble  et  durcit  la  gélatine  et  les  matières 
albuminoïdes;  il  les  rend  en  même  temps  impuirescibles. 

Le  polymère  de  Taldéhyde  formiqùe,  appelé  trioxyinéthylène» 
est  un  corps  blanc,  solide,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  et 
qui,  chauffé  prudemment,  fond  à  171«.  Sa  volatilisation  se  fait  avec 
décomposition  en  aldéhyde  formiqùe  ordinaire.  On  n'a  pu  établir 
jusqu'ici  sa  grandeur  moléculaire  avec  certitude,  mais  par  analogie 
avec  les  polymères  de  l'aldéhyde  acétique,  on  lui  assigne  la 
formule  (CH,0)3.  D  sert  dans  certains  appareils  de  désinfection 
comme  source  d'aldéhyde  formiqùe. 

L'aldéhyde  formiqùe  subit  en  présence  de  l'eau  de  chaux  une 
condensation  aldolique  et  se  transforme  en  un  glucose,  l'a  acrose 
ou  fructose  inactif  (v.  plus  loin  :  sucres). 

H       H  H     H     H  H 

H  -  C  +  H  .^C  +  H  -  0*+  H  Te  +  H  ."c\+  H^^C 

B  ^..■-'         %  ^     •  Il  ^..   '         H  ^..---         Il   ■• I 

0*  o*  o"^  o  o  *0 


H      H      H 
=  ILC  -  (^  -  G  -  C  -  C  .  CHi. 
I        I        I        I        II        I 
OH  OH  OH  OH  O      OH 


ALDÉHYDE    ACÉTIQUE.  211 


Cette  synthèse  remarquable  se  produit  probablement  dans  les 
végétaux;  l'énergie  radiante  du  soleil  transformant  CO2  et  HjO  en 
oxygène  et  aldéhyde  formique  : 

6[C02  +  H20J=^6H2G0  4-600202  -=  CeHnOe  +  BOa. 

Mais  la  démonstration  directe  de  cotte  hypothèse  n'a  pu  encore 
être  faite  d'une  manière  certaine. 

L'aldéhyde  formique  se  combine  à  l'amiioniaque  avec  élimination  d'eau  pour 

donner  de  l'iiexamétliylène-tàtrainine 

6CH2O  +  'imh   =    (GH2)6Nv  +6H2O. 

L'hexaméthylène-tétraraine  est  un  corps  solide  blanc,  sublimant  à  250»  et 
soluble  dans  14  parties  d'eau  froide.  Elle  se  dédouble  en  milieu  acide  en  ammo- 
niaque et  formaldéhyde. 

La  constitution  probable  do  Thexaméthylène-tétramine  est  représentée  par  la 
formule  : 

^^i       .GH,.      j^^»' 

qui  rend  notamment  compte  d'une  manière  satisfaisante  de  l'action  de  l'hydro- 
gène naissant,  lequel  transforme  l'hexaméthylône-tétramine  en  triméthylamine 
et  ammoniaque. 
Elle  est  employée  en  médecine  sous  le  nom  d'urotr Opine. 

lea.  Aldéhyde  acétique  H3C  -  CHO.  On  l'obtient  en  oxydant 
l'alcool  par  un  mélange  de  K2Gr207  et  d'H2S04.  Elle  se  produit 
toujours  par  oxydation  spontanée  de  l'alcool  à  Tair  et  on  Ten 
extrait  industriellement  par  distillation  fractionnée. 

C'est  un  liquide  incolore  d'une  odeur  spéciale,  qui  bout  à  +  21»  ; 
il  est  soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions.  HCl  en  provoque  la 
polymérisation.  Il  donne  deux  polymères  stéréoisomères  C6H12O3  : 
laparaldéhyde  liquide  et  la  mètaldéhyde  solide. 

La  paraldéhyde,  GcHiîOj,  se  produit  par  l'action  de  HGl  ou  de 
ZnCh  sur  l'aldéhyde,  à  la  température  ordinaire.  C'est  un  liquide 
incolore  qui  se  solidifie  à  -f  12»  et  bout  à  124».  L'ébuUition  est 
accompagnée  d'une  dépolymérisation  partielle.  Par  distillation 
en    présence    d'acide  sulfurique  on    dédouble    complètement   la 
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paraldéhyde.  Celle-ci  est  soluble  dans  8  fois  son  poids  d*6au.  Sa 
grandeur  moléculaire  a  été  déterminée  par  la  mesure  de  sa  densité 
de  vapeur. 

La  paraldéhyde  jouit  de  propriétés  hypnotiques. 

Métaldéhyde  CsHiiOa.  Ce  polymère  solide  de  Taldéhyde  se 
produit  à  basse  température  sous  Tinfluence  des  mêmes  catalysa- 
teurs  que  ceux  qui  provoquent  la  formation  de  la  paraldéhyde. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  le  chloroforme  et  Téther. 
Chauffée  brusquement,  la  métaldéhyde  se  sublime;  quand  on  la 
chauffe  lentement  elle  se  transforme  en  aldéhyde  ordinaire. 

L'isomérie  des  deux  polymères  de  Taldéhyde  est  une  forme  de 
stéréoisomérie,  qui  rappelle  la  stéréoisomérie  des  composés 
éthyléniques. 

yO-Cv 

Les  trois  atomes  de  carbone  de  l'anneau  Cf  yO  (ou  plus 

exactement  leurs  centres  de  gravité)  déterminent  un  plan;  les 
atomes  d'hydrogène  aldéhydique  et  les  radicaux  hydrocarbonés  de 
Taldéhyde  se  trouvent  en  dehors  de  ce  plan.  Les  trois  atomes 
d'hydrogène  (ou  les  trois  radicaux)  peuvent  être  placés  du  même 
côté  du  plan,  ou  bien  deux  des  atomes  se  trouveront  d'un  côté,  le 
troisième  de  l'autre.  C'est  ce  que  montrent  les  figures  schématiques, 
Â  et  B,  dans  lesquelles  la  ligne  horizontale  est  la  trace  du  plan 
déterminé  par  les  atomes  de  carbones,  les  traits  verticaux  sont  les 
six  valences  disponibles  des  atomes  de  carbone  : 

A  B 

H  H  H  H  CHi  H 


C 


C  C  C 


c 


CHs         CH,        CH,  CH,         H  CH, 

Il  doit  donc  pouvoir  exister  deux  stéréoïsomères  des  polymères 
de  l'aldéhyde  formés  par  la  réunion  de  trois  molécules,  sauf  pour 
l'aldéhyde  formique. 

n  est  Impossible  d'établir  aujourd'hui  d'une  manière  certaine 
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laquelle  des  deux  formules  appartient  à  chacun  des  deux  isomères. 
168.  On  connaît  un  dérivé  chloré  fort  important  de  l'aldéhyde, 

raldéihyde  tHchlorée  ou  chloral  CCli-G^    .  On  Tobtient  par 

l'action  du  chlore  sur  Talcool.  Le  chlore  agit  à  la  fois  comme 
chlorurant  et  oxydant.  Il  transforme  d'abord  Talcool  en  aldéhyde  : 

CH,  -  CH,OH  +  a,  =  CH,  -  C^     +  2HC1. 

L'aldéhyde  en  présence  de  l'alcool  passe  à  Tétat  d'acétal  : 
CHi-GH»(0GiHs)2,  qui  subit  une  réaction  chlorurante  et  se 
transforme  en  acétal  bichloré  ;  ensuite  en  acétal  trichloré  : 

yOCiH,  yOCH, 

HCa, .  CHC  --  CCI, .  CHC 

L'acétal  trichloré  est  décomposé  par  Tacide  chlorhydrique  avec 
formation  de  CHiCl  et  d'alcoolate  de  chloral  : 

yOCH,    .  yOCHs 

CCI,  -  CHC         +  HGi  =  CCI,  -  eue         +C,H5a. 

On  obtient  de  Talcoolate  de  chloral,  que  l'on  distille  avec  H2SO4 
pour  lui  enlever  l'alcool  et  le  transformer  en  chloral» 

Le  chloral  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  forte  rappelant 

celle  du  melon,  et  qui  bout  à  97.5*.  Il  se  polymérise  spontanément, 

avec  formation  d'un  composé  solide,  amorphe,  le  métaohloral,  qu'une 

température  deSOO''  ramène  à  Tétat  de  chloral.  Le  chloral  se  combine 

.OH 
aisément  à  l'eau  pour  donner  l'hydrate  de  chloral,  CCI,  -  CH^T 

hydrate  solide  et  cristallin  qui  fond  à  57»  et  se  décompose  à  97<»  en 
eau  et  chloral.  Cet  hydrate  nous  offre  un  très  rare  exemple  de  la 
fixation  de  deux  hydroxyles  sur  un  môme  atome  de  carbone.  On 
ne  peut  le  considérer  comme  une  combinaison  additionnelle  de 
CCI3-CH  =  0  avec  HîO,  car  il  n'agit  pas  sur  la  solution  sulfureuse 
de  fuchsine  comme  le  font  les  aldéhydes  ;  il  ne  renferme  donc  pas 

le  groupement  -  G^    •  La  possibilité  de  fixer  deux  hydroxyles  au 

14 
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môme  atome  de  carbone  est  due  au  caractère  négatif  du  radical 
CGis,  uni  au  chaînon  aldéhydique  (v.  aussi  ac.  glyoxylique). 

L'hydrate  de  chloral  est  employé  comme  hypnotique. 

Le  chloral,  oxydé  par  l'acide  nitrique  se  transforme  en  acide 
trichloracétique.  Les  bases  le  décomposent  avec  formation  de 
chloroforme  et  de  formiate. 


CGL-jCHO  +  KOjH  =  CChH  +  KCHO,. 

Le  bromal  CBrs-GHO,  analogue  au  chloral,  se  prépare  de  la  môme  manière; 
il  bout  à  1740.  Les  bases  le  transforment  en  bromoforme  GBraH. 

Parmi  les  homologues  supérieurs  de  l'aldéhyde  nous  citerons  l'aldéhyde 
heptylique  normale  GeHo  -  CHO  ou  oenantholy  que  l'on  obtient  par  la 
distillation  de  l'huile  de  ricin. 

C'est  un  liquide  incolore  à  odeur  pénétrante  et  qui  bout  à  164p, 

164.  Aldéhydes  non  saturées.  L'aldéhyde  correspondant  à 
Talcool  allylique  est  Tacrolétne  CH2  =  CH-CH0.  Elle  se  forme  en 
petite  quantité  dans  la  destruction  des  graisses  par  la  chaleur  ;  on 
la  prépare  par  déshydratation  de  la  glycérine  en  la  chauffant  avec 
du  sulfate  acide  de  potassium. 


H   OH 
HaG-G-CpËT 

ri~i -H 

HO  OH 


=  CH2>  CH  -  CHO  +  3H2O. 


L'acroléïne  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  -}-  53. 5'.  Ses 
vapeurs  agissent  d'une  manière  extraordinairement  irritante  sur  la 
muqueuse  respiratoire  et  la  conjonctive,  ce  qui  en  fait  Tun  des 
corps  les  plus  pénibles  à  manier  que  Ton  connaisse.  Elle  se  poly- 
mérise  très  facilement.  L'action  du  brome  la  transforme  en  dibrom- 
propanal  2.3  CHîBr  -  GHBr  -  CHO. 

Parmi  les  aldéhydes  renfermant  deux  soudures  éthyléniques, 
nous  citerons  le  élirai  CioHuO  ou  géranial  : 

GH3V  .0 

)C  =  CH-CH2-CH..C  =  CH-Gf     , 

CH3 
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correspondant  au  géraniol  (v.  88)  et  qui  constitue  le  principe  de 
l'essence  de  citron. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  328«,  d'une  densité  de  0,897*  à  15«. 
Lorsqu'on  le  chauflfe  avec  KHSO*,  il  se  produit  une  élimination 
d'eau  et  la  chaîne  ouverte  se  replie  sur  elle-même  pour  former  un 
anneau  fermé  :  on  obtient  du  cymol. 

!o  ^  H  CH 

T I 

HC.         ^G-CH, 

^HG^ 

Le  géranial  existe  sous  deux  modifications  stéréoïsomères,  qui 
se  distinguent  l'une  de  l'autre  par  leur  point  d'ébullition. 

Le  géranial  a  la  môme  formule  brute  que  certains  camphres, 
parmi  lesquels  on  l'a  rangé  pendant  longtemps.  Les  camphres  vrais 
sont  des  composés  cycliques  ayant,  comme  le  géranial,  des  liens 
de  parenté  étroits  avec  le  cymol;  aussi  a-t-on  fait  du  géranial  le  type 
des  camphres  aliphatiques. 

GOMPOSÉS    ORGANOMÉTALLIQUES. 

166.  On  désigne  sous  ce  nom  des  corps  formés  par  l'union  d'un 
métal  à  un  radical  alcoolique. 

On  ne  connaît  pas  jusqu'ici  de  corps  de  cette  espèce  dérivant  de 
radicaux  alcooliques  bivalents. 

Les  métaux  bivalents,  notamment  ceux  du  groupe  des  métaux 
magnésiens  forment  facilement  des  composés  mixtes,  à  la  fois 
organométalliques  et  minéraux,  tels  que  6r.MgG2H9,  parmi 
lesquels  les  composés  mixtes  organomagnésiens  ont  acquis  dans  les 
derniers  temps  une  importance  exceptionnelle. 

Les  composés  organométalliques  s'obtiennent  !<>  soit  par  l'action 
du  métal  sur  les  éthers  haloïdes,  de  préférence  les  iodures  alcoo* 
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ligues.  La  réaction  ne  réussit  qu*avec  les  métaux  assez  fortement 
métalliques,  tels  que  Mg,  Zn.  Elle  donne  facilement  lieu  à  la  pro- 
duction des  combinaisons  mixtes,  surtout  lorsqu'on  opère  à  froid. 
BrCHs  +  Mg  =  C2H.-Mg.Br. 
A  chaud,  on  obtient  le  composé  organométallique  lui-même,  la 
combinaison  mixte  se  dédoublant  d'après  le  schéma  : 
SHal.M.R  =  HalîM  +  R^M. 

(HaL  représentant  un  halogène). 

2*  Par  Faction  de  Talliage  de  sodium  et  du  métal  sur  un  iodure 
alcoolique;  cette  réaction  convient  particulièrement  pour  Tobten- 
tion  des  composés  organomercuriques. 

HgNai  +  2IC,H,  =  2NaI+ Hg(GiHs)2. 

8*  Par  double  décomposition  ou  par  substitution  métallique  aux 
dépens  des  composés  organomercuriques. 

2Al  +  3Hg(C,a>  =  2Al(C2H5),H-3Hg. 

Les  composés  organo  métalliques  sont  des  corps  remarquables 
par  leur  aptitude  réactionnelle  ;  ils  échangent  avec  la  plus  grande 
facilité  les  radicaux  alcooliques  qu'ils  renferment  contre  les  résidus 
halogéniques,  Thydroxyle,  les  radicaux  de  la  forme  OAlk,  etc. 

Ceux  qui  dérivent  de  métaux  fortement  métalliques  s'oxydent 
violemment  au  contact  de  l'oxygène  et  prennent  feu  à  Tair.  Les 
composés  organométalliques  mixtes  sont  plus  maniables. 

166.  Les  plus  importantes  des  combinaisons  organométalliques 
sont  celles  du  magnésium. 

Les  composés  de  la  forme  (Alk)a.Mg  sont  des  corps  solides,  que 
Ton  obtient  par  Faction  du  magnésium  sur  les  iodures  alcooliques 
à  100».  Ils  sont  fixes,  insolubles  dans  la  plupart  des  dissolvants 
et  d'une  activité  extraordinaire»  Ils  prennent  feu  non  seulement 
à  l'air,  mais  encore  dans  une  atmosphère  d'anhydride  carbonique, 
ce  qui  rend  leur  maniement  très  difficile. 

Beaucoup  plus  intéressantes  sont  les  combinaisons  organo- 
magnésiennes  mixtes,  de  la  forme  Hal  -  Mg  -  Alk,  découvertes  dans 
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ces  dernières  années;  elles  comptent  parmi  les  plus  précieux 
agents  de  synthèse  que  nous  possédions  actuellement. 

On  les  prépare  par  l'action  de  la  limaille  de  magnésium  sur  les 
éthers  haloïdes,  et  particulièrement  sur  les  bromures  et  les  iodures. 
On  amorce  au  besoin  la  réaction  en  ajoutant  une  trace  d'iode. 

L*éther  et  les  aminés  tertiaires  agissent  d'une  manière  très  nette 
comme  catalyseurs  positifs  de  la  réaction,  au  point  que  l'on  a 
cru  que  leur  présence  était  indispensable  pour  la  provoquer.  Il 
est  démontré  aujourd'hui  qu'elle  peut  se  faire  en  l'absence  de 
ces  corps.  On  interprète  le  rôle  de  ces  catalyseurs  en  admettant 
qu'ils  s'unissent  d'abord  à  Téther  haloïde;  l'oxygène  deviendrait 
tétravalent(i). 

GsHsv  CjHsv      yBr 

>0  +  BrAlk  =  )0^ 

CH./  CiH./   \Alk 

CjHs  V  CjHj  X        -Br 

C,Hs-7N  + BrAlk  =  C,H5-^N<^^,, 
en/  C,H;/    ^Alk 

Le  magnésium  dédouble  ensuite  ces  combinaisons  intermédiaires 
en  régénérant  soit  Téther,  soit  l'aminé  : 

(CHs)  =  0(^jj^+  Mg  =  (C.HO,  -  0  +  Mg(^J^ 

Les  composés  organomagnésiens  mixtes  sont  des  corps  solides 
cristallins,  qui  contractent  avec  l'éther  des  combinaisons  renfer- 
mant une  molécule  d'éther,  qu'ils  n'abandonnent  qu'à  une  tempé- 
rature   assez    élevée,    preuve    qu'il    ne    s'agit    pas    d'éther    de 


(1)  La  tôtrayalence  de  l'oxygône  dans  certains  composés  semble  aujourd'hui 

G.       .H 
fort  probable  :  on  connaît  en  eflfet  de  combinaisons  de  la  forme      ^0^       stables, 

G/    ^Gl 
analogues  aux  combinaisons  additives  des  aminés  tertiaires  avec  les  acides,  des 
sulfures  alcooliqpies  avec  les  iodures  alcooliques,  et  auxquelles,  par  analogie 
avec  les  combinaisons  du  sulfonium  on  a  donné  le  nom  de  dérivés  de  TOXOnlum, 
radical  -  0  e  H|  inconnu. 
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cristallisation,  mais  bien  d'une  molécule  d'éther  combinée.  Il  est 
d'ailleurs   démontrée  que  Tétber    s'unit    aux  composés   organo- 
magnésiens  mixtes  avec  un  dégagement  de  chaleur  notable  :  13  Cal. 
en  moyenne. 
L*eau  les  décompose  avec  formation  dhydrocarbures  saturés. 
C  JI,.+i  -  MgBr  +  HOH  =  aH,^,  +  HO  -  Mg  -  Br. 

Les  alcools  réagissent  de  la  même  manière,  ainsi  que  Tammo- 

niaque  : 

vBr 
CnHjH-.MgBr  +  HOAlk  =  CnH2„+,  +  Mg^ 

C^HiH-iMgBr  +  NHa  =  CnHan+j  +  Mg^ 

Leur  action  sur  les  aldéhydes,  les  acétones,  les  éthers  d'acides 
gras  a  été  étudiée  à  propos  des  modes  de  synthèse  des  alcools. 
L'anhydride  carbonique  donne  des  sels  d'acides  gras. 

Alk  -  MgX  +  CO2  =  Alk  -  CO,  -  MgX. 
Alk  -  CO,  •  MgX  +  H2O  =  Alk  -  CO2H  +  HOMg  -  X. 

Les  nitriles  se  transforment  abord  en  dérivés  amidés,  que  l'eau 
décompose  avec  formation  d'acétones  : 

•  Br 
R.C  =  N  +  MgC       =  R-C  =  NMg-Br 

^^    i 

R-C-N-Mg-Br  +  2H.O  =  R- C-0  +  NH.4-H0«Mg-Br. 

En  présence  d'un  excès  d*éther  formique  les  composés  organo- 
magnésiens  donnent  des  aldéhydes  (v.  74)  ;  un  excès  de  composé 
organométallique  donne  au  contraire  un  alcool  secondaire. 

Gomme  on  le  voit  par  cette  série  d'exemples,  que  nous  pourrions 
allonger  encore»  les  composés  organomagnésiens  se  prêtent  à  une 
foule  de  réactions  synthétiques. 

167.  Les  oompoBéfl  organozinolqueB   Zn(Alk)t,  ont  joué  un 
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rôle  important  dans  les  réactions  synthétiques  de  la  chimie 
organique.  Ils  se  comportent  à  peu  près  comme  les  combinaisons 
organomagnésiennes,  mais  sont  aujourd'hui  complètement  détrônés 
par  ces  dernières. 

Ce  sont  des  liquides  volatils,  spontanément  inflammables  à  Tair 
et  que  Teau  décompose  violemment. 

Le  plus  important  d'entre  eux  est  le  adnc-éthyle  (CaH5)2Zn,  que 
Ton  obtient  par  l'action  du  zinc  sur  Tiodure  d'éthyle  en  présence 
du  cuivre.  Il  se  forme  d'abord  une  combinaison  mixte  G2H5  -  Znl; 
quand  on  chauffe  plus  fortement,  ce  corps  se  dédouble  en  zinc- 
éthyle  et  iodure  d'éthyle.  Le  zinc-éthyle  bout  à  H8\ 

168.  Nous  citerons  encore  parmi  les  composés  organométalli- 
ques  :  raluminium-éthyle  Â1(G2H5)3  et  le  plomb-éthyle  (GsH5)4Pb. 
Ce  dernier  composé  est  intéressant  à  signaler,  car  c'est  l'un  des 
rares  composés  du  plomb  dans  lequel  la  tétravalence  de  ce  métal  ne 
puisse  être  mise  en  doute.  On  l'obtient  par  l'action  du  chlorure  de 
plomb  sur  le  zinc-éthyle;  l'un  des  atomes  de  plomb  bivalent  est 
transformé  en  métal  tandis  que  l'autre  devient  tétravalent  : 

2PbGl2  +  2Zn(C2H5)2  =  Pb(C2H5)4  +  2ZnGh  +  Pb. 

Les  composés  organométalliques  des  métaux  alcalins  n'ont  pu 
être  isolés.  Lorsqu'on  fait  agir  le  sodium  sur  le  zinc-éthyle,  il  se 
sépare  du  zinc  métallique  et  il  se  forme  une  combinaison  addition- 
nelle cristalline  (G2H5)2Zn.NaG2H5  dont  on  ne  peut  séparer  les 
constituants.  Ge  corps  fixe  l'anhydride  carbonique  pour  donner 
du  proprionate  de  sodium,  tandis  que  le  zinc-éthyle  est  sans  action 
sur  l'anhydride  carbonique. 
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169.  La  réunion  de  plusieurs  fonctions  dans  une  même  molécule 

peut  se  faire  sur  un  même  atome  de  carbone  ou  sur  des  atomes 

différents.  Uaccumulation  de  plusieurs  radicaux  inorganiques  sur 

un   même  atome  n'est  guère   possible    si  parmi  eux  se  trouve 

rhydroxyle.  Nous  avons  déjà  eu  l'occasion  de  signaler  Tinstabilité 

.OH      ^OH  .OH 

des  groupements  delà  forme  C^       ,  GC        ,  Cf        ,    etc.,    qui 
^  ^Cl        ^NH»       ^OH  ^ 

tendent  tous  à  passer  par  élimination  d'une  molécule  HR,  soit  à 

l'état  d'aldéhyde,  soit  à  Tétat  d'acétone. 

De  même  la  coexistence  du  groupement  NHi  et  d'un  halogène 
doit  engendrer  un  chaînon  instable,  qui  tend  à  perdre  de  l'hydra- 
cide. 

Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  que  dans  la  plupart  des  corps 
à  fonctions  multiples,  celles-ci  sont  localisées  sur  des  atomes 
différents.  Les  halogènes  seuls  manifestent  une  tendance  à  se 
grouper  aussi  près  que  possible  les  uns  des  autres  ;  on  remarque 
que  lorsque  un  atome  de  carbone  porte  déjà  un  atome  de  chlore  et 
qu'on  poursuit  la  chloruration,  le  deuxième  atome  de  chlore  vient 
souvent  se  placer  à  côté  du  premier.  Cette  règle  n'est  cependant  pas 
générale,  comme  on  l'avait  cru  jadis. 

Les  propriétés  des  composés  plurivalents  peuvent  être  simple- 
ment la  somme  des  propriétés  résultant  de  chacune  des  fonctions 
simples  qu'ils  possèdent,  mais  très  souvent  un  chaînon  actif 
retentit  sur  la  fonction  de  son  voisin  (v.  68  et  188)  et  il  en 
résultera  un  ensemble  de  propriétés  nouvelles. 

ALCOOLS  BIVALENTS  OU  GLYGOLS  aH,n+,0,. 

170.  Les  glycols  résultent  de  la  substitution  dans  un  hydrocar- 
bure de  rhydroxyle  à  deux  atomes  d'hydrogène  portés  par  des 
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atomes    de    carbone   différents.   Deux    hydroxyles    ne   peuvent 

>0H 
coexister  au  môme  atome  de  carbone  pour  former  un  chaînon  GC 

stable  (v.  aldéhydes  et  acétones). 

On  obtient  les  glycols  :  1*  par  Faction  des  carbonates  alcalins  sur 
les  hydrocarbures  bihalogènés,  en  présence  de  Teau  : 

BrCHî  -  CHîBr  +  K2GO,  +  H.O  =  HOCH2  -  GH2OH  -|-  2KBr +C0,. 
2"  Par  transformation  des  hydrocarbures  bihalogènés  en  acétates 
que  Ton  saponifie  ensuite  : 

BrCH2-GH2Br+2KC2H30,  =  2KBr+(CiH3O0-CH2-CH2(C2H,O2). 
(C2H302)2C2H4  +  2K20H  «  HO-CH2-GH2-OH-|-2KC2H302+HaO. 

3*  Par  l'oxydation  des  hydrocarbures  éthyléniques  en  présence 
de  Teau  : 

CH2  =  CH  -  GHa  -h  0  +  H2O  =  CH2OH  -  CHOH  -  CH,. 

On  emploie  comme  oxydant  le  permanganate  de  potassium. 
â**  Par  fixation  des  éléments  de  Teau  oxygénée  sur  les  hydrocar- 
bures éthyléniques;  c'est  une  réaction  assez  difficile  : 

CH2  =  CH2  +  HO  -  OH  =  HOCH2  -  CH2OH. 

Les  plus  importants  parmi  les  glycols  sont  ceux  dans  lesquels 
les  deux  hydroxyles  sont  fixés  sur  deux  atomes  de  carbone 
voisins  :  ce  sont  ceux  que  l'on  obtient  le  plus  facilement,  leurs 
éthers  haloïdes  se  préparant  commodément  aux  dépens  des  hydro- 
carbures éthyléniques  et  des  halogènes.  On  les  appelle  glycols 
éthyléniques,  en  raison  de  leur  dérivation. 

Les  glycols  sont  des  liquides  peu  mobiles,  d'une  saveur  sucrée, 
d'où  leur  vient  leur  nom.  Par  leurs  propriétés  chimiques  ils  sont 
deux  fois  des  alcools  monovalents. 

171.QlyooléthyléniqueouglyoolordinaireHOCH2-GH20H. 
C'est  le  type  et  le  plus  important  des  glycols.  On  le  prépare  en 
chauffant  pendant  plusieurs  heures  le  bromure  d'éthylène  avec  une 
solution  de  carbonate  de  potassium,  dont  on  l'extrait  ensuite  par 
distillation  fractionnée. 
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Le  glycol  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  1.125  à  0*  et 

qui  bout  à  197. 5«.  Il  est  miscible  à  Teau  en  toutes  proportions,  mais 

il  est  peu  soluble  dans  Téther. 

L*insolubilité  des  alcools  dans  Tôtlier  augmente  avec  leur  valence;  les  alcools 
de  valence  supérieure  à  deux  sont  insolubles  dans  Téther;  nous  avons  vu  qu'au 
contraire  tous  les  alcools  monovalents  sont  solubles  dans  ce  dissolvant. 

Quoique  les  hydroxyles  du  glycol  soient  équivalents,  on  constate 
qu*un  seul  des  deux  se  laisse  éthérifier  par  les  hydracides. 

Tous  les  alcools  polyvalents  présentent  cette  propriété  de  ne  se 
laisser  éthérifier  que  partiellement  par  les  hydracides. 

On  obtient  ainsi  des  composés  à  la  fois  alcools  et  éthers  haloïdes 
auxquels  on  donne  le  nom  de  chlorhydrlnes  (bromhydrines, 
iodhydrines),  tels  que  CICH2  -  CH2OH. 

Lorsqu'on  essaye  de  déshydrater  le  glycol,  on  n'obtient  pas  le 
composé  GH2  -  CH2,  mais  son  isomère,  l'aldéhyde.  La  déshydrata- 

tion  se  fait  probablement  d'après  le  schéma  : 


CHi/oHi 
CH^ ,/ OH 

avec  production  d'alcool  vinyliquo,  qui  se  transforme  en  aldéhyde 
(v.  85). 

172.  Un  groupe  Intéressant  de  glycols  est  formé  par  les 
pinaoones,  glycols  bitertiaires  qui  se  produisent  dans  la  réduction 
des  acétones  par  l'hydrogène  naissant  ;  leur  constitution  générale 
est  : 

X\  ^X 

OH  OH 
La  pinacone  de  l'acétone  ordinaire 

CHiv  .^CHj 

C  -  C 
CH./|      i^CHî 

OH  OH 
fond  à  88»  et  bout  à  172«. 
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Soumise  à  raction  des  agents  déshydratante,  elle  perd  une 
molécule  d'eau  et  se  transforme  en  pinacollne;  celle-ci  parait 
pouvoir  exister  sous  deux  formes  tautomères,  l'une  ayant  une 
formule  acétonique,  Tautre  étant  un  oxyde  d'éthylène  (v.  plus  bas). 

™">-o<"''-rci:>-c-cH.. 

0  0 

Les  glycols  dans  lesquels  les  deux  hydroxyles  sont  en  y  ou  3 
position  l'un  par  rapport  à  Tautre  donnent  facilement  des  éthers 
internes  à  constitution  annulaire  ;  la  production  de  ces  éthers  est 
due  à  ce  que  les  anneaux  à  cinq  et  à  six  pièces  sont  très  stables  et 
ont  une  grande  tendance  à  se  former  (v.  diamines). 

OXYDES  ÉTHYLÉNIQUES. 

178.  On  appelle  ainsi  des  composés  renfermant  le  groupement 

G  -  G  :  ce  sont  les  anhydrides  des  glycols  éthyléniques. 
\/ 
0 

On  ne  peut  en  général  les  obtenir  par  déshydratation  des  glycols 

(v.  171),  mais  ils  se  préparent  facilement  par  Faction  des  bases 

alcalines  sur  les  chlorhydrines  éthyléniques,  auxquelles  les  bases 

enlèvent  une  molécule  d'HGl. 

GhJgI  CH2V       . 

\      h     -HK0H=|       )0  +  KGl  +  H20. 

GHaO;H  GHî/ 

I 

Les  oxydes  éthyléniques  sont  des  liquides  extrêmement  volatils, 
solubles  dans  Teau;  la  solution  se  transforme  lentement  en  glycol. 
L*acide  fluorhydrique  joue  pour  cette  réaction  le  rôle  de  catalyseur 
positif.  Les  oxydes  éthyléniques  comptent  parmi  les  combinaisons 
organiques  les  plus  actives  que  nous  connaissions;  Tanneau  à 
trois  pièces  G  -  G  qu'ils  renferment  montre  une  très  grande  tendance 

o 
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à  s'ouvrir.  Lorsqu'on  fait  agir  sur  un  oxyde  éthylénique  un  composé 
du  type  HR,  l'oxygène  de  Tanneau  se  transforme  en  hydroxyle  et  R 
vient  se  fixer  sur  la  valence  devenue  disponible  de  Tun  des  atomes 
de  carbone  : 

CH»\         H       cm- OH 
CH,/         R       CHjR 
Parmi  les  réactions  de  ce  type,  nous  citerons  : 
!•  L'action  des  hydracides,  qui  donne  des  chlorhydrines,  brom- 
hydrines  et  iodhydrines.  L'aptitude  à  réagir  de  la  sorte  diminue  de 
l'acide  iodhydrique  à  l'acide  fluorhydrique,  qui  ne  s'unit  pas  aux 
oxydes  éthyléniques  (v.  plus  haut). 

CH,v  H        CHj-OH 

CH,/         Br       CHi-Br 
Cette  réaction  se  fait  non  seulement  avec  les  hydracides  gazeux, 
mais  aussi  avec  leurs  solutions,  c.-à-d.  que  les  ions  d'hydrogène  et 
d*balogène  sont  enlevés  par  l'oxyde  éthylénique. 

Aussi  les  sels  haloïdes  hydrolyses  en  solution  sont  ils  précipités  à 
l'état  d'hydroxyde,  l'équilibre  d'hydrolyse  : 

M-  +  Cl'  -h  HOH  r:  M.OH  +  H-  +  Cl\ 

étant  rompu  par  la  soustraction  des  ions  de  l'hydracide. 

C'est  ainsi  que  les  oxydes  éthyléniques  précipitent  le  magnésium 
et  le  ferricum  à  l'état  d'hydroxydes  et  semblent  jouer  vis-à-vis  des 
sels  haloïdes  de  ces  métaux  le  rôle  de  bases  puissantes. 

2*  L'ammoniaque  est  fixée  également;  il  se  forme  des  aminés- 
alcools  ou  hydoramines  : 

CHav  NH,        CH2NH, 


I     ;o+i      =1 

CH»/         H  CHjOH 


3*  Les  glycols  eux-mêmes  étant  du  type  BR  peuvent  s'unir  aux 
oxydes  d'éthylène  : 


[CH.O  -1 
CHîOhJ 


H      CH^v  CH,-0-CH,-CH2-0H 

^CH»/  CH,.OH 
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Cette  réaction  est  en  tous  points  analogue  à  celle  qui  engendre 
des  anhydrides  imparfaits  aux  dépens  des  acides  polybasiques  et  de 
leurs  anhydrides. 

Elle  peut  d'ailleurs  se  répéter  plusieurs  fois,  n  molécules  d'oxyde 
d'éthylène  étant  fixées  sur  une  molécule  de  glycol. 

Les  corps  auxquels  elle  donne  naissance  sont  à  la  fois  des  glycols 
et  des  éthers  simples,  on  les  appelle  glycols  polyéthyléniques.  On 
connaît  ainsi  les  glycols  di-  et  triéthyléniques. 

Le  plus  important  des  oxydes  éthyléniques  est  Toxyde  d'éthylène 

CH,  -  GH2,  qui  bout  à  + 13.5\ 
\   / 

0 

CHLORURES,  BROMURES  ET  lODURES  BIVALENTS. 

174.  Ck>mpo8é8  saturés  C.H.X).  Les  dérivés  halogènes 
bivalents  peuvent  porter  les  deux  atomes  d'halogène  au  même 
atome  de  carbone.'  Us  se  rattachent  alors  aux  acétones  ou  aux  aidé* 
hydes,  aux  dépens  desquelles  on  les  obtient  par  l'action  des  combi- 
naisons halogènées  du  phosphore  (v.  149). 

Les  deux  atomes  d'halogènes  peuvent  aussi  se  trouver  sur 
deux  atomes  de  carbone  voisins  ;  ce  type  de  composés  se  prépare  le 
plus  facilement  par  l'union  d'une  molécule  d*halogène  à  Thydro- 
carbure  éthylénique  correspondant. 

Les  combinaisons  bihalogènées  dans  lesquelles  la  distance  entre 
les  deux  atomes  d'halogène  est  plus  grande,  se  forment  par  des 
procédés  qui  varient  avec  les  cas  particuliers  :  on  obtient  p.  ex. 
le  bromure  BrCH2  -  CH2  -  CHaBr  en  unissant  à  froid  le  bromure 
d'allyle  à  Tacide  bromhydrique. 

BrCHa  -  CH  =  cm  -\-  HBr  =  BrCH,  -  CH^  -  CHaBr. 

Les  chlorures  (bromures  ou  iodures)  aldéhydiques  et  acétoniques, 
traités  par  Teau  ou  Toxyde  de  plomb,  sont  transformés  en  aldéhydes 
ou  acétones. 

Le  plus  important  parmi  eux  est  le  ohlornre  d'éthylidène 
CHa  -  CHCI2  que  Ton  obtient  comme  produit  secondaire  dans  la 
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préparation  du  chloral.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de 
1.189,  et  qui  bout  à  57. 7*».  Il  a  été  employé  comme  anesthésique. 

Remarque.  On  appelle  éthylidèno,  propylidène,  etc.,  les  radicaux 
hydrocarbonés  bivalents  de  la  forme  =CH  -  C^Han+i,  qui,  par  leur 
union  avec  un  atome  d'oxygène,  forment  des  aldéhydes. 

Nous  signalerons  encore  parmi  les  corps  de  ce  type  riodure  de 

méthylène  CH2l2(le  méthylène  est  le  radical  bivalent  :  GH3),que  Ton 

prépare  en  réduisant  partiellement  Tiodoforme  CHI3  par  Tacide 

iodhydrique  en  présence  du  phosphore  qui  sert  à  fixer  Tiode  formé  : 

CHI,-f-IH  =  CHJ,-f-I,. 

L'iodure  de  méthylène  est  un  liquide  incolore,  fondant  à  +  4*  et 
bouillant  à  180'.  Il  est  remarquable  par  sa  densité  très  élevée,  elle 
est  de  3.824*  à  16®.  Une  dissolution  saturée  d'iode  et  d'iodoforme 
dans  riodure  de  méthylène  a  une  densité  de  3.65. 

L*iodure  de  méthylène,  pur  ou  mélangé  avec  du  xylol  ou  du  benzol,  est  employé 
en  pétrographie  pour  la  séparation  des  différents  minéraux  constitutifs  des  roches. 
Celles-ci,  finement  broyées,  sont  agitées  avec  un  liquide  dont  la  densité  est  inter- 
médiaire entre  celle  des  constituants.  On  laisse  reposer  :  les  minéraux  plus  denses 
tombent  au  fond  du  vase,  les  autres  surnagent.  En  répétant  ce  procédé  de  sépara- 
tion avec  des  liquides  de  densité  convenable  sur  chacune  des  portions  obtenues,  on 
arrive  à  isoler  les  différents  minéraux  qui  forment  la  roche.  La  méthode  est  d'une 
grande  sensibilité.  On  emploie  aussi  pour  cet  usage  le  tétrabromure  d'acétylène 
(D=:  2.971°  à  18°)  et  les  dissolutions  saturées  de  certains  sels  (iodure  double  de 
baryum  et  de  mercure).  Les  liquides  organiques  ont  l'avantage  de  ne  pas  dissoudre 
les  substances  solubles  dans  l'eau  et  de  se  laisser  enlever  facilement  par  lavage 
à  l'éther  ou  au  benzol. 

176.   Les  combinaisons   bihalogènées  du  type  G-C  sont  de 

X  X 
beaucoup  les  plus  importantes.  Elles  servent  de  point  de  départ  à 
Tobtention  de  presque  tous  les  composés  de  ce  type  (v.  glycols). 
Elles  ont  un  point  d'ébullition  supérieur  à  celui  de  leurs  isomères 
du  groupe  précédent.  C'est  d'ailleurs  un  fait  général  que  plus 
les  halogènes  sont  voisins  et  plus  le  point  d'ébullition  est  bas,  ce  que 
fait  ressortir  le  tableau  suivant  : 

CH,  -  GBt2  -  GH,  Point  d'ébullition  115» 

GHa .  GHBr  -  GH^Br  Id.  142» 

GH,Br  -  CH,  -  GH,Br  Id.  165* 
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Sous  Taction  du  zinc  ils  perdent  Tbalogène  et  se  transforment  en 
hydrocarbure  éthylénique. 

Le  chlorure  d*éthylène  CH2CI  -  CH2GI  est  un  liquide  d'une 
densité  de  1.26»  à  15<»  et  bouillant  à  83.7% 

Le  bromnre  d'éthylène  GHaBr  -  GHaBr  (D  =2.189«  à  15»)  se 
prépare  en  faisant  passer  du  gaz  éthylène  à  travers  une  couche 
de  brome.  Il  sert  à  la  préparation  du  glycol,  des  diamines  éthy lé- 
niques,  de  Tacide  succinique.  C*est  en  outre  un  précieux  agent 
de  synthèse. 

Les  bases  alcalines  lui  enlèvent  une,  puis  deux  molécules 
d'HBr,  donnant  d'abord  de  Téthylène  brome  GH2  =  CHBr,  puis  de 
Tacétylène. 

Le  bromure  de  triméthylène  GH^Br  -  CHj  -  CH2Br  (pour  la 
préparation,  voir  plus  haut),  bout  à  165».  Traité  par  le  sodium,  il 
perd  ses  deux  atomes  de  brome  et  se  transforme  en  triméthylène 
GH2  -  GH2,  le  plus  simple  des  hydrocarbures  cycliques. 

\  / 

GH2 

COMPOSÉS  NON  SATURÉS.  G,H2„-2Gl2  (Br,  I,  FI). 

176.  Ces  corps  sont  en  général  peu  importants  ;  Us  s'obtiennent  en  enlevant 
une  molécule  d*hydracide  aux  dérivés  trivalents  ou  deux  atomes  d'iialogène  aux 
composés  tétrasubstitués. 

Les  composés  dissymétriques  de  la  forme  GH2  =  CR2  sont  remarquables  par  la 
facUité  avec  laquelle  ils  fixent  l'oxygène  de  Pair;  ils  se  transforment  ainsi  en 
chlorures  (bromures  ou  fluorures)  d'acides  gras  halogènes. 

GBrj  /GBra        0  =  GBr 

Il       +  0  =  0<^  I         =  1 

CH2  ^CHj  BrCUa 

Le  composé  oxyde  éthylénique  instable  intermédiaire  n'a  pu  être  isolé. 

Gette  oxydabilité  des  éthylènes  halogènes  n'est  pas  spéciale  aux  composés 
bihalogènés  dissymétriques;  tous  les  éthylènes  halogènes  sont  plus  ou  moins 
facilement  oxydables;  chez  quelques  unes  (GBrFla)  le  phénomène  est  si  énergique 
qu'il  se  fait  avec  explosion;  il  est  moins  prononcé  chez  les  éthylènes  bisubstitués 
symétriques,  qui  donnent  naissance  à  un  mélange  de  chlorure  (bromure,  etc.) 
d'acide  et  d'aldéhyde  bisubstitué  : 

GHBr  yGIIBr  GHBr,  GHjBr 

y         +0  =  OCl  =1  =1 

GHBr  ^GHBr       HC  -  O  O  =  GBr 
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CHLORHYDRINES  (RROMHYDRINES  ET  lODHYDRINES). 

177.  Ce  sont  des  composés  à  la  fois  alcool  et  éthers  haloïdes.  Les 
fluorhydrines  ne  sont  guère  connues. 

On  les  obtient  :  !•  Par  Tunion  de  Tacide  hypochloreux  aux 
hydrocarbures  éthyléniques  : 

GHa      Cl         GHiCl 
CH,  *  OH       CHjOH. 

2<»  Par  Téthérification  partielle  des  glycols  (v.  171). 

3*  Par  Tùnion  des  hydracides  aux  oxydes  éthyléniques. 

Ce  sont  des  liquides  volatils,  plus  ou  moins  solubles  dans  Teau; 
au  point  de  vue  chimique  ils  ont  à  la  fois  les  propriétés  d'un  éther 
haloïde  et  d'un  alcool. 

Pour  l'action  des  bases  voir  178. 

La  chlorhydrine  éthylénique  GICH,-  CH2OH  (ex.  :  GH»OH-GHiOH 
+  HGl)  est  un  liquide  à  odeur  agréable  qui  bout  à  128*.  En  tant 
qu'alcool  primaire  elle  se  laisse  oxyder  et  transformer  en  acide 
monochloracétique.  Gomme  éther  haloïde  elle  laisse  remplacer  le 
chlore  par  des  résidus  halogéniques  ;  c'est  ainsi  que  par  l'action  des 
acétates  on  obtient  l'éther  monoacétique  du  glycol. 

Gette  réaction  est  générale  et  sert  à  la  préparation  des  éthers 
composés  &  fonction  alcoolique. 

Parmi  ces  éthers  il  convient  de  citer  l'acide  iséthioniciae 
HO  -  GH2  •  GHiSOsH,  dont  on  obtient  le  sel  de  sodium  par  l'action 
du  sulfite  de  sodium  sur  la  chlorhydrine  éthylénique,  ou  par  l'union 
du  sulfite  acide  de  sodium  et  de  l'oxyde  d'éthylène  : 

GH2V  GHa  -  OH 

I       ;0-|-HS03Na  =   I 

GH,/  GHi-S03Na 

G'est  un  dérivé  sulfonique,  qui  ne  se  laisse  pas  saponifier  et  qui 
se  comporte  comme  un  acide  fort. 

Un  mode  de  genèse  intéressant  de  cet  acide  est  fourni  par  la 
saponification  de  l'acide  éthionique  (v.  plus  loin).. 
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ÉTHERS  NEUTRES  DES  GLYCOLS. 

178.  Leur  histoire  ne  présente  en  général  aucune  particularité  digne  d'être 
signalée.  Nous  citerons  parmi  eux  Taolde  éthlonique  : 

CHi  -  OSOjH 
GH,.SO,H  ' 
Ce  composé,  à  la  fois  éther  sulfurique  acide  et  acide  sulfonique,  s'obtient  par 
l'action  de  l'eau  sur  le  âulfate  de  oarbyle  : 

GH2  -  OSOa\  CH,  -  OSOa  -  OH 

GH2  -  SO2  ^  GH2  -  SOsH 

L'acide  éthionique  est  un  acide  fort;  il  n'est  connu  qu'en  solution  et  à  l'état  de 
sels;  comme  c'est  un  vrai  éther  comp)3Ô  par  l'un  de  ses  angles,  il  se  laisse 
saponifier  et  transformer  en  acide  éthionique. 

Son  anhydride,  le  SUlDette  de  carbyle,  se  forme  par  l'action  de  l'anhydride 
sulfurique  sur  l'éthylène  : 

GH2  GH2-OS02V 

I      +2S0,  =   j  )0. 

CHa  ÛHs  -  SO2  ^ 

G'est  un  composé  solide,  cristallin,  fondant  à  8O0. 

AMINES  DES  RADICAUX  BIVALENTS. 

179.  Les  radicaux  bivalents  peuvent  remplacer  deux  atomes 
d'hydrogène  de  Tammoniaque.  Ce  remplacement  peut  se  faire  dans 
deux  molécules  d'ammoniaque  différentes  :  on  obtient  alors  des 
diamines;  s*il  se  fait  dans  une  seule  molécule,  il  se  forme 
des  Imines. 

^NH, 


Les  aminés  bivalentes  du  type  .C>^  ^^^  ne  sont  pas  connues  ;  on 


.N(CaHOi 
a  pu  en  isoler  quelques  dérivés  alkylés.  Ex.  :  CHa  (^ 

N  (CjHj)a 

Les  diamines  correspondantes  aux  glycols  s'obtiennent  par 
Taction  des  éthers  haloïdes  glycoliques  sur  Tammoniaque;  on 
obtient  ainsi  un  mélange  d'aminés  primaires,  secondaires  et 
tertiaires.  Le  mélange  des  bases  est  séparé  par  distillation 
fractionnée. 

GH.Br  GHj  -  Nfl,  -  HBr 

+  3NH,  =   I 
,Br  dUs-NHi-HBr 

15 


i+  3NH3  =   I    '         ~  .  diamine  primaire. 
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GHî-Br  /GH2-GH2V 

2  l_     ^  +2NH3  =  HBr.NH<;  "^Nfl.HBr.  dlamine  secondaire. 

GHj-Br  /GHj-GHîN. 

3  I  +  6NH2  =  HBr.N^Hj  -  GHj^N.HBr  +  4NH4Br. 

GH2-Br  ^GHî-GHa/ 

Il  peut  se  former  aussi  des  aminés  à  la  fois  primaires  et  secondaires  : 

NH,  +  BrGH,  -  GHaBr  +  NH,  +  BrGH,  -  GHjBr  +  NH, 

HBr 
SB  HBr.NH,  -  GH,  -  GH2  -  NH  -  GH,  -  GH,  -  NHî.HBr. 

On  prépare  encore  les  diamlnes  primaires  par  la  réduction  des  dinitriles  : 

N  5  G-  GHj-  GHa  -  G  H  N  +  8H  =  H2N  - GHj-  GHj-  GH,  -  GHj-  NH,. 

Plusieurs  diamines  sont  des  produits  de  putréfaction. 

180.  Les  diamines  primaires  sont  de  loin  les  plus  importantes. 
Elles  sont  liquides  ou  solides,  très  solubles  dans  Teau  et  fument  à 
Tair.  Elles  ont,  en  effet,  une  grande  affinité  pour  Teau  à  laquelle 
elles  se  combinent  pour  former  des  hydrates,  que  Ton  a  pu  isoler 
pour  quelques  unes  d*entre  elles  et  qu'il  est  difficile  de  déshydrater. 

Ce  sont  des  bases  biacides,  assez  fortes. 

Les  diamines  dans  lesquelles  les  groupements  NH2  occupent  les 
positions  1.4  ou  1.5  ont  une  grande  tendance  à  se  transformer  par 
perte  d'ammoniaque  en  imines  annulaires  hétérocycliques  : 

CH,-CHi-InH,         GHa-CHîv 

I  ' r   =    I  )NH  +  NHs. 


181.  Les  principales  diamines  sont  : 

L'éthylène-dlamine  NH,  -  GH,  -  GH,  -  NH,,  liquide  bouillant  à 
ai6.5»  (Dis  =  0.902).  Elle  forme  un  hydrate  fondant  à  4-  lO*. 

La  tétraméthylène-diamine  H,N  -  GH,  -  GH,  -  CHs  •  GH,  •  NH, 
ou  putrescine.  Elle  se  forme  dans  les  phénomènes  de  putré- 
faction. En  perdant  de  Tammoniaque  elle  se  transforme  en  pentahy- 

GH,  •  GH,v 
dropyrrol,  la  pyrroUdine    1^  ^NH. 

GH,  -  GH,'^ 

La  pentaméthylène  dlamine  :  NH>  -GHi  -  GH,  -  GHt  •  GH,  •  G  Hr-NH,  ; 

elle  a  été  extraite  des  produits  de  putréfaction  et  décrite  bous  le  nom 
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de  cadavérlne.  Elle  se  transforme  par  perte  d*ammoniaque  en 

•  GHa  "  GH2V 

pip6ridine  CHj^  ^NH  ou  hexahydropyridine. 

Parmi  les  diamines  secondaires  il  convient  de  citer  la  pipérazine 
ou  diéthylène-diamine  : 

nh/  )NH, 

que  Ton  obtient  par  l'action  de  CaH^Brî  sur  NH3.  C'est  un  composé 

solide  très  hygroscopique,  fondant  à  104«»  et  bouillant  à  146<».  Elle 

forme  avec  Tacide  urique  un  sel  soluble,  ce  qui  la  fait  employer  en 

médecine  dans  le  traitement  de  la  goutte. 

La  triéthylène-diamine  N2(GE2  •  GHq)}  n*a  pas  pour  formule  : 

/GHa  -  CH2\ 
N^GHj-CHî^N, 
^GHa  "  GHa'^ 
mais  une  formule  double  : 

yGHî  -  GH2\ 

|\GH2-GH2/|^ 
CH2  H2G 

GH2  H2G 

^/GH2-GH2X^ 

'^\GH2-GH2/ 

182.  Au  groupe  des  diamines  se  rattachent  les  amldlnes  :  ce  sont  des  amides 

dans  lesquelles  l'oxygène  du  radical  H2NG  -  O  est  remplacé  par  le  groupement 

=5  NH.  Parmi  leurs  modes  de  formation,  nous  citerons  l'action  de  Tammoniaque 

sur  les  éthers  imidés  (v.  148)  ou  sur  leurs  chlorhydrates: 

GH,  -  G  -  OG.H5  +  NÏI3  =  GH»  -  G  -  NH2  +  HOC2H5. 
NH  NH 

Ge  sont  des  bases  puissantes,  que  Teau  décompose  rapidement  avec  formation 
d'amide  et  d'ammoniaque. 

183.  Fprmation  des  oomposéB  cycliques.  Les  diamines  nous 
ofifrent  un  nouvel  exemple  de  la  production  de  composés  hétéro- 
cycliques.  Nous  avons  déjà  signalé  la  formation  aisée  d'anneaux 
fermés  à  cinq  pièces,  constitués  par  quatre  atomes  de  carbone 
et  un  autre  élément.  Nous  en  rencontrerons  encore  des  exemples 
nombreux  par  la  suite.  Les  anneaux  à  six  pièces  se  produisent 
aussi  avec  facilité,  tandis  que  nous  avons  pu  reconnaître  que  les 
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anneaux  à  trois  pièces,  comme  Toxyde  d'éthylène,  sont  des  édifices 
instables. 

Ces  faits  s'expliquent  d'une  manière  fort  claire  par  la  théorie  des 
tensions  de  Baeyer.  Les  valences  du  tétraèdre  de  carbone  forment 
entre  elles  un  angle  de  109.28',  et  les  anneaux  carboniques  qui 
se  produisent  le  plus  facilement  sont  ceux  dans  lesquels  les  valences 
subissent  les  déviations  moindres.  Or,  de  tous  les  polygones  plans, 
le  pentagone  estceluidont  rangle(108»)se  rapproche  leplusde  Tangle 
des  valences  du  carbone;  la  déviation  que  subit  chaque  valence  ne 

sera  que  de  +  0^,44'  pour  la  fermeture  de  l'anneau  ou  C»  :  C  C. 

C— C 

Une  chaîne  de  quatre  atomes  de  carbone,  dont  les  centres  de 
gravité  sont  dans  un  même  plan^  forme  une  ligne  brisée  dont 
les  extrémités  font  entre  elles  un  angle  de  102',08'.  Un  atome  de 
carbone  dont  les  valences  forment  entre  elles  un  angle  de  109,28% 
conviendra  donc  bien  pour  la  fermeture. 

Il  en  est  de  même  de  Tatome  d'azote.  L'identité  des  trois  atomes 
d'hydrogène  de  l'ammoniaque  et  leur  symétrie  par  rapport  au  chlore 
dans  le  chlorure  d'ammonium  a  fait  donner  aux  valences  de  l'atome 
d'azote  la  disposition  représentée   par  la  figure  (32).  Les  trois 
j  valences  principales  s'y  trouvent  dans  un  plan  et 

I  forment  entre  elles  un  angle   de   120*;   les  deux 

valences  supplémentaires  sont  orientées  perpendi- 
culairement à  ce  plan  et  en  sens  opposé  l'une  de 
I  l'autre  • 

'  L'atome  d'azote  pourra  contribuer  par  deux  de 

^'  '  ses  valences  de  premier  ordre  à  la  fermeture  de  la 
chaîne  carbonique  à  quatre  atomes  de  carbone,  la  déviation  que 
devront  subir  chacune  des  valences  des  atomes  de  l'anneau  n'étant 
que  de  4**7'.  Tout  atome  polyvalent  peut  naturellement  contribuer 
à  la  fermeture  de  l'anneau;  mais  l'atome  d'oxygène  dont  les 
valences  sont  probablement  dans  le  prolongement  Tune  de  l'autre 
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devra  se  déformer  beaucoup  plus  que  Tatome  d'azote;  aussi  Tanneau 

C - Cv  C - G\ 

I        ^0  sera-t-il  moins  stable  que  Tanneau  i        vN. 

La  déviation  des  valences  se  fait  avec  écartement  dans  la  produc- 
tion des  anneaux  plans  à  six  pièces;  mais  la  tension  de  Tanneau 
n*est  pas  encore  considérable,  la  déviation  n'atteignant  que  —  5*1 6' 

•G  -  Cn. 
dans  Tanneau  hexacarbonique  Cy        yC,  de  —  4*33'    dans  Tan- 

neauC>^^_^yN. 


Fig.  33. 
Par  contre  les  anneaux  à  quatre  et  surtout  à  trois  pièces  exigent 
pour  leur  formation  des  déviations  considérables,  qui  créent  dans 
la  molécule  un  état  de  tension  provoquant  facilement  l'éclatement, 
Touverture  de  l'anneau. 
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C 

Dans  Tânneau  du  triméthylène  C  -  G  la  déviation  de  chaque 
valence  atteint  24«.44'. 

La  figure  33  représentant  les  chaînes  di-,  tri-,  tétra-,  et  penta- 
carbonées  réduites  aux  valences  du  carbone,  fait  très  nettement  voir 
combien  grandes  sont  les  déviations  nécessaires  pour  replier  sur 
elle-même  une  chaîne  à  trois  pièces,  p.  ex.  tandis  que  la  chaîne  à 
cinq  pièces  se  forme  presque  spontanément. 

AMINES  ALCOOLS  OU  HYDORAMINES. 

184.  Les  combinaisons  que  les  aldéhydes  forment  avec  Tammo- 
niaque  renferment  à  la  fois  le  groupement  NHj  et  le  radical  OH  fixé 
au  même  atome  de  carbone,  mais  les  propriétés  de  ces  corps  n'en 
font  ni  des  aminés,  ni  des  alcools. 

Les  vrais  amines-alcools  dérivent  des  glycols;  on  les  obtient  par 
Taction  des  oxydes  éthyléniques  ou  des  chlorhydrines  sur  Tammo- 
niaque  ou  sur  les  aminés. 

Ce  sont  des  bases  fortes  ;  quelques  unes  se  rencontrent  dans  le 
règne  vivant  :  nous  citerons  parmi  ces  derniers  Thydroxyde  de 
triméthyloxéthyl-ammonium  : 

/CH, 
HO-N<^; 

"^ChI-CHî-OH 

plus  connue  sous  le  nom  de  ohollne. 

Elle  se  trouve  dans  l'organisme  sous  forme  de  lécithine  (v.  plus 
loin),  notamment  dans  la  substance  cérébrale,  le  jaune  d'œuf, 
le  lait.  La  choline  se  rencontre  aussi  fréquemment  dans  le  règne 
végétal  (graines  de  cotonnier).  C'est  un  corps  solide  cristallin  très 
déliquescent. 

Gomme  tous  les  hydroxydes  d'ammoniums  tétrasubstitués,  elle 
se  comporte  comme  une  base  très  puissante. 

La  choline  a  été  obtenue  artificiellement  par  l'action  de  la 
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triméthylamine  sur  le  bromure  d'éthylène  ;  on  substitue  OH  à  Br 
dans  le  produit  obtenu  par  le  nitrate  d'argent  : 
(CH,),N  +  BrGH,  -  CH^Br 
=  (CH,),N  -  CHj  .  CH,Br  --»  (CH,)3N  -  CH»  -  CH»  -  OH. 

Br  OH 

Lorsqu'on  fait  agir  IH  sur  la  choline,  on  remplace  les  deux 
hydroxylés  par  l'iode  : 

/GHj  -  CHJ 

N(CH,), 

Ce  composé  obtenu,  traité  par  Toxyde  d'argent  humide  perd 

une   molécule  d'hydracide  ;  Tiode  ionisable   I    est  remplacé  en 

même  temps  par  OH  et  il  se  forme  Thydroxyde  de  triméthyl- 

vinylammonium  : 

/CH  =  CH2 
N(CH3), 
\0H 
ou  nenrine. 

Oxydée  prudemment  la  choline,  en  sa  qualité  d'alcool  primaire,  se 

transforme  en  une  aldéhyde  :  la  masoarine. 

N-{GH,),  ^H  ou     N-  CH,),  ^H 

Xbn  '  ^OH 

La  muscarine  est  le  principe  actif  de  l'agaricus  muscarius.  Elle 
se  présente  sous  forme  de  cristaux  déliquescents,  extrêmement 
toxiques.  C'est  un  poison  paralysant  du  cœur. 

Une  oxydation  plus  énergique  transforme  la  choline  en  bétatne 
(v.208). 

-  186.  Les  hydoramines  étant  des  alcools  peuvent  former  des 
éthers  composés. 

Un  dérivé  sulfurique  intéressant  de  Téthylène-hydoramine  est  la 

taurine  : 

CHî  -  SO3H 

CHî-NHa. 
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La  taurine  se  rencontre  abondamment  dans  la  sécrétion  biliaire^ 
où  elle  est  combinée  aux  acides  biliaires.  On  Tobtient  artificielle- 
ment par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  chlorbydrine  de  Tacide 
iséthionique  (v.  177)  CICH2  -  GH2  -  SO3H. 

La  taurine  forme  de  gros  cristaux  solubles  dans  Teau  ;  sa  solu- 
tion est  neutre  et  la  taurine  ne  s*unit  pas  aux  acides  pour  former 
des  sels. 

En  solution  aqueuse,  la  taurine^  comme  toutes  les  aminés,  forme 
un  hydroxyde  d'ammonium  qui  a  pour  formule  : 

cm  -  SO,H 
GH2-NH3-OH, 

et  fournit  Tion  négatif  OH'  et  l'ion  positif  -  NH3  -  C2H*  -  SOaH.  Mais 
cet  ion  en  sa  qualité  d*acide  sulfonique  s'ionise  comme  acide,  en  un 
ion  H'  et  un  ion  négatif  -  NHi  -  C3H4  -  SO3.  Or,  cet  ion  négatif  porte 
aussi  une  cbarge  positive  du  fait  de  l'ionisation  de  la  taurine  comme 
hydroxyde  d'ammonium  ;  les  deux  charges  vont  se  neutraliser  et 
il  se  produira  par  saturation  réciproque  des  valences  libres  une 
molécule  neutre  : 

NH3  -  CH2 

O3S  -  CH2. 

Cette  formule  nous  représente  la  vraie  constitution  de  la  taurine. 
En  même  temps  les  ions  H*  et  OH'  passent  à  l'état  d'eau;  la 
solution  reste  donc  neutre. 

DIAZOMÉTHANE  GHj<^  B . 

186.  On  peut  ranger  parmi  les  dérivés  azotés  bivalents  ce  composé  remar- 
quable, Tun  des  rares  représentants  des  composés  diazotés  dans  la  série  grasse. 

On  appelle  dlazocompOSéS  les  corps  renfermant  le  groupement  -  N  =  N  -  uni 
d'une  part  à  un  radical  hydrocarboné,  d'autre  part  &  un  résidu  halogénique  ou 
son  équivalent  (OH,  NHs,  etc.),  réservant  le  nom  d'azocomposés  aux  corps  dans 
lesquels  le  groupement  N2  est  uni  à  deux  radicaux  bydrocarbonés. 

Le  diazométhane  n'appartient  en  somme  ni  à  l'un  ni  &  l'autre  groupe,  mais  par 
ses  propriétés  il  se  rattache  aux  diazocomposés  dont  il  possède  la  grande  activité 
chimique. 
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On  Tobtient  par  raciion  de  la  potasse  sur  le  nitrogométbylurétbane  : 


nitrosométbyluréthane 

m, i         I 

HG'H    -N     —  IGO2  :-CaTÎ» 


=  CH3<^I!  +  G2H5OH  +  K3GO,. 


iOK  I 
i+K-OH 

Un  mode  de  formation  très  intéressant  nous  est  donné  par  Tact  ion  de  Tbydro- 
xylamine  sur  la  dicblorméthylamine  : 

HC-N-IgIî 
[5  +  ]     I       -=  2HG1  +  HîO  +  I  "^GH,. 

Le  diazométbane  est  un  gaz  jaune,  se  liquéfiant  à  (>>  en  un  liquide  rouge  et 
faisant  explosion  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  200o. 
Il  fournit  une  foule  de  réactions  intéressantes  :  nous  indiquerons  notamment  : 
1«  L'action  des  acides  qui  le  transforment  en  étber  composé  et  azote  : 

GHj  -  N2  +  HR  =  GH3R  +  N,. 

(Avec  Tacide  prussique  il  donne  Tacétonitrile). 

2o  L4ode  le  transforme  en  iodure  de  métbylône  et  azote  : 

GHjNa  +  la  =  GHjIa  +  N,. 
8«  L'action  de  Tbydrogône  naissant  fournit  de  la  méthylbydrazine  : 

GH2  =  N2  +  4H  =r  GH3-NH.NH2. 
£n  agissant  sur  les  dérivés  non  saturés  il  donne  naissance  par  une  réaction 
synthétique  à  des  composés  du  pyrazol  (v.  composés  cycliques). 
Le  diazométbane  est  un  corps  tautomôre  ;  il  peut  posséder  les  deux  formules  : 

/N  yNH 

GH,(^     et     Gh(  1^    . 

On  donne  à  la  deuxième  forme  le  nom  de  isodiazométbane.  Ges  deux  formes 
n*ont  pas  été  isolées,  mais  on  connaît  leurs  deux  polymères  : 

le  bisdiazométbane  et  Tisobisdiazométhane.  Ce  dernier  s'obtient  par  condensation 

de  deux  molécules  de  formylbydrazide  HG^  et  constitue  semble-t-il  la 

modification  la  plus  stable. 

C'est  sous  la  forme  d'isodiazométhane  que  ce  corps  réagit  sur  les  acides  du  type 
acrylique  pour  donner  des  dérivés  du  pyrazol  : 

^/NH  ,  GHa-GO,H  _  ^^/GH=G-GOjH 

•NH 
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Llsobidlazométliaiie  se  forme  aussi  par  Taotion  de  la  chaleur  sur  Tacide 
bidiazoacétique  (v.  187).  Il  fond  à  83«  et  se  combine  aux  chlorures  d'acides  en 
présence  des  alcalis  pour  donner  des  hydrazides  et  de  Tacide  formique. 


+  Cl  R         H -•  -N  -  NH*;- H  HOIK 

+  Kl  OH      Hl \nH  -  N^ H^  RiCl 


=  2KG1  +  2GHa08  +  2RHN  -  NHj. 

L'isobidiazométhane  est  une  base  faible. 

Le  bidiazométhane  s'obtient  en  chauffant  le  polymère  de  l'acide  bidiazoacétique 
(v.  187).  Il  fond  &  149<»  et  ne  réagit  pas  sur  les  chlorures  d'acides. 
187.  Le  dérivé  le  plus  important  du  diazométhane  est  l'acide  diazoacétique  : 

I  ^GH  -  GO,H. 

Il  s'obtient  à  l'état  d'éther  par  l'action  de  l'acide  nitreux  (NaNOj  +  HjSO») 

sur  l'éther  de  l'acide  glycolique  : 

i        H  N\H 

0  +  Hj|N.  -  G  -  GOaGjH»  =  2HaO  +  I  >G  -  GOaG,H|. 


-G  -  GOaGjH»  =  2HaO  +  I /G  -  ( 


A|-  OH     Hj 

L'éther  diazoacétique  est  un  liquide  jaune  que  l'on  ne  peut  distiller  que  sous 
pression  réduite  :  il  fait  explosion  quand  on  essaye  de  le  distiller  sous  la  pression 
atmosphérique. 

On  peut  en  préparer  des  sels  par  saponification  ;  mais  l'acide  lui-même  n'a  pu 

être  isolé. 

Nv 
L  hydrogène  du  groupement  |  y  GH  est  remplaçable  par  des  métaux,  mais 

comme  pour  les  nitroéthanes,  nous  observons  ici  un  phénomène  d'isomérisation. 
Les  composés  métalliques  de  l'éther  diazoacétique  dérivent  de  l'éther  îsodiazo- 
acétique  : 

•NH 
G,HiO,G-G^|     , 

et  c'est  l'hydrogène  imidé  qui  se  laisse  remplacer. 

Ges  dérivés  métalliques,  traités  par  un  acide,  engendrent  l'éther  isodiazo- 
acétique  lui-même.  Ge  dernier  se  distingue  de  son  isomère,  l'éther  diazoacétique 
par  la  réaction  qu'il  donne  en  présence  des  acides  étendus.  L'éther  diazoacétique 
est  décomposé  avec  formation  d'acide  glycolique  et  d'azote,  comme  un  vrai 
composé  diazoté  (v.  chim.  arom.);  l'éther  isodiazoacé tique  donne  de  l'hydrazine  et 
de  l'acide  oxalique. 

£ther  diazoacétique  : 

•N      HO 
HOH  -f  GaHi  -  GOj  -  GH^^  B  +    ±  ■=  CjHsOH  +  HGO,  -  GHaOH  +  N, 
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Êther  i3odiazoacêti(|ue  : 

/N         OH, 
HOH  +  CaHs-GOî-G^  I      +  sCjHs-OH+HOGO-CO.OH  +  HîN-NHj. 

\NH      HO-H 

C'est  la  réaction  qui  a  conduit  à  la  découverte  de  Thydrazine. 

L'acide  dlazoacétique  se  polymérise  facilement  en  présence  des  bases  et 
se  transforme  en  acide  bidiazoacétique,  lequel  est  également  connu  sous  deux 
formes  ;  Tune  diazotée,  l'autre  imidée. 

La  potasse  agit  &  froid  sur  Téther  diazoacétique  vrai  et  le  saponifie  en  sel  de 
potassium;  à  chaud  celui-ci  se  polymérise  en  présence  des  bases  et  donne  le  bidiazo 
acétate  de  potassium  : 

COjK  -  GH<;^^"^^GH.  GO2K. 

En  présence  des  acides  ce  corps  s'isomérise  en  isobidiazoacétate  : 

JIN-N 

GOaK-G  C-GO2K. 

^  / 

N-NH 

Lorsqu'on  opère  à  chaud,  Tacide  dédouble  Tisobidlazotate  en  acide  oxalique  et 
hydrazine  que  Ton  peut  préparer  de  cette  manière. 

Tandis  que  l'acide  diazoacétique  lui-môme  est  inconnu,  on  a  pu  isoler  l'acide 
isobidiazoacétique,  en  combinaison  avec  H2O  ou  2HjO.  Lorsqu'on  essaye  de 
déshydrater  en  chauffant  il  se  produit  de  l'isobidiazométhane. 

L'acide  anhydre  (obtenu  en  enlevant  HjO  par  l'alcool  absolu)  est  une  poudre 
jaune  qui  se  décompose  à  180»  en  GO2  et  isobidiazométhane. 

La  potasse  concentrée  transforme  l'acide  bidiazoacétique  en  un  polymère 
compliqué  dérivant  de  trois  molécules  d'acide,  qui  chauffé,  donne  le  bidiazo- 
méthane  vrai. 

Nous  citerons  encore  parmi  les  composés  du  dîazométhane  l'acide  diazométhane- 

Nx     ySOsH 
disulfonique  B  yGv 

N'^    ^SOjH 

OXIMES. 
188.   Les  oximes  constituent  le  produit  d'union  d'un  radical 
bivalent      .G  =  au  groupement  =  N  -  OH. 

Leur  mode  de  formation  a  déjà  été  donné  (v.  149  et  167). 

Lorsque  RetR'  sont  des  radicaux  hydrocarbonés  Toxime  dérivant 
d'une  cétone  est  une  oétoxime,  si  R'  est  un  atome  d'hydrogène 
l'oxime  est  une  aldozlme. 
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Les  oximes  sont  liquides  ou  solides  ;  les  premiers  termes  sont 
solubles  dans  Teau.  Elles  se  comportent  comme  des  acides  faibles, 
rhydrogène  du  groupement  NOH  étant  ionisable. 

Les  acides  étendus  décomposent  les  oximes  avec  formation  de 
NH2OH  et  d*aldéhyde  ou  d'acétone. 

Les  oximes  peuvent  se  présenter  sous  deux  formes  stéréo- 
isomères  : 

R-C-R'  R-C-R' 

Il  et  H 

N-OH  HO-C 

La  stéréoisomérie  des  oximes  a  été  surtout  observée  en  chimie 
aromatique;  la  plupart  des  oximes  aliphatiques  ne  se  rencontrent 
que  sous  une  des  deux  formes. 

Pour  les  aldoximes,  la  forme  syn  est  celle  dans  laquelle  l'hydro- 
gène aldéhydrique  et  Thydroxyle  sont  en  regard  : 

R  .  C  -  H 

N-OH. 

Sous  l'action  des  agents  déshydratants  cette  forme  perd  facile- 
ment une  molécule  d'eau  et  se  transforme  en  nitrile  : 

R-Ct    h     R-G 


0 

N 


111  +  H2O. 
OH  N 


Le  départ  d'eau  est  au  contraire  impossible  dans  la  forme  anti, 
ou  H  et  OH  sont  diamétralement  opposés. 

Les  aldoximes  de  la  série  grasse  appartiennent  au  type  des 
synaldoximes. 

Les  cétoximes  subissent  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  l'acide 
chlorhydrique,  une  transposition  remarquable  qui  les  change 
en  amides.  Cette  réaction  est  connue  sous  le  nom  de  transposition  de 
Beckmann. 

)C  =  NOH  =  R-C-NHR'. 
R  ^ 
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Elle  se  fait  probablement  en  deux  phases,  R'  s'échange  d*abord 
contre  OH 

Rv  Rv 

;c  =  NOH  =       ;g  =  nr'. 

R'/  HO^ 

Puis,  par  une  transposition  analopjue  à  la  transposition  énolique 
(v.  86),  le  dérivé  hydroxylique  instable  passe  àTétat  de  composé 
du  carbonyle  : 

^G  -  NHR". 
O^ 

D'après  ce  qui  vient  d'être  exposé,  il  est  aisé  de  reconnaître  si  une 

cétoxime  a  la  forme  : 

R  .  G  -  R'  R  -  G  -  R' 

Il  ou  il 

NOH  HO-N 

G'est,  en  effet,  le  groupement  placé  en  regard  de  l'hydroxyle  qui 
doit  venir  se  combiner  à  Tazote. 

AGIDES  ALGOOLS  OU  AGIDE8  DE  LA  SÉRIE 
LAGTIQUE  GnHanOs. 

189.  Ge  sont  des  acides  gras  dans  lesquels  un  atome  d'hydro- 
gène est  remplacé  par  l'hydroxyle. 

Leurs  modes  de  formation  sont  ceux  des  alcools,  si  la  molécule 
dont  on  part  renferme  déjà  la  fonction  acide;  ceux  des  acides,  si 
Ton  dispose  d'un  corps  possédant  déjà  la  fonction  alcoolique. 

On  les  obtient  notamment  :  1*  Par  Faction  de  leurs  éthers 
haloïdes,  c.-à-d.  des  acides  gras  monohalogènés  (on  emploie  leurs 
sels)  sur  les  carbonates  alcalins  dissous. 

2*  Par  fixation  des  éléments  de  Teau  sur  les  acides  non  saturés 
(on  opère  en  présence  d'une  base)  : 

GH,  =  GH  .  GO2H  -i-  HOH  =  GH2OH  -  GH2  -  GO2H. 
3*  Par  l'oxydation  des  acides  renfermant  le  chaînon  -^GH 

GHav  GH3X      /OH 

^GH-G02H=  )G^ 

GHs^  Cay    \GO2H 
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4*  Par  lactioa  des  composés  organométalliques  sur  les  éthers 
de  l'acide  oxalique,  réaction  du  môme  ordre  que  celle  qui  trans- 
forme par  voie  synthétique  un  éther  composé  en  alcool  (v.  74). 

0»C.0GaH5  .  0  =  C-X 

I  +X-Mgr.Br— *        l 

COiCH,  COîCjH» 

X 

0  =  GX  HOGX 

I  +XMgBr— >        I 

COaCaH,  ^  COsCîH». 

Ces  modes  de  formation  sont  tous  de  ceux  qui  créent  la  fonction 
alcooh 

Parmi  ceux  qui  introduisent  la  fonction  acide,  nous  citerons  : 

!•  L'oxydation  ménagée  des  glycols  primaires. 

2»  L'action  de  KGN  sur  les  chlorhydrines  et  saponification  du 
nitrile  formé. 

On  introduit  à  la  fois  la  fonction  alcool  et  la  fonction  acide  en 
faisant  agir  HGN  sur  les  acétones  ou  les  aldéhydes  ;  il  se  forme 
des  nitriles  que  Ton  saponifie  (v.  148). 

180.  Ges  acides  étant  à  la  fois  acides  et  alcools  possèdent 
Tensemble  des  propriétés  afférentes  à  ces  deux  fonctions.  G^est 
ainsi  que  par  leur  angle  alcoolique  ils  se  laissent  transformer  en 
éthers  simples  ou  composés,  oxyder  en  formant  des  acides 
acétoniques  ou  des  acides  bibasiques,  suivant  qu*ils  sont  alcools 
secondaires  ou  primaires,  etc. 

Les  acides  «  lactiques,  c.-à-d.  ceux  dans  lesquels  GOiH  et  OH 
sont  dans  la  position  1.2,  perdent  de  Tanhydride  carbonique  par 
oxydation  et  se  transforment,  soit  en  acides  gras,  slls  sont  alcools 
secondaires,  soit  en  acétones,  s'ils  sont  alcools  tertiaires  : 

GH,  -  GH.OH  -  GOaH  +  0,  =  GH,  -  GO2H  +  GO,  +  H2O 

'^GOH-GOîH  +  O  =       '"^G^O  +  H^O  +  GOî. 
GH,^  GH,/ 

La  fonction  acide  est  plus  prononcée  que  celle  des  acides  gras  de 

même  richesse  en  carbone  ;  le  voisinage  plus  ou  moins  immédiat 

de  rhydroxyle  alcoolique  exaltant  la  fonction  acide,  mais  à  un 

moindre  degré  qu'on  ne  l'observe  pour  les  halogènes  (v.  183). 
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Par  leur  chaînon  acide  ils  peuvent  éthérifier  Tangle  alcool  d'une 
molécule  voisine.  Cette  éthériflcation  peut  être  partielle  ou  totale. 
Dans  le  premier  cas  il  se  fait  un  corps  à  la  fois  acide,  alcool  et 
éther  composé  : 

CH,  -  fOH^^HJO .  CO  GH, .  0 .  G  c=  0 

GO,H       ^  GH^OH  COaH       CH,OH 

Dans  le  second,  les  fonctions  alcool  et  acide  ont  disparu  et  Ton 
obtient  une  lactide  : 


CH«-iOHjo.ço  ca.o.G-0 


OH      H 


+  I       =    ^      i      ^      J._     +9HaO. 

GO- 


0-GH, 


0=G.0.GH2 


Gette  réaction  se  produit  sous  Taction  de  la  chaleur. 

Kéthérification  peut  aussi  se  faire  aux  dépens  de  Thydroxyle 
et  du  carboxyle  d'une  même  molécule;  il  se  forme  alors  un 
anneau  fermé. 

Aussi  cette  réaction  n'a-t-elle  pas  lieu  pour  les  acides  alcools 
où  OH  et  GOjH  sont  dans  la  position  1.2  ou  1.3,  tandis  qu'elle  se 
fait  très  facilement,  le  plus  souvent  même  d'une  manière  spontanée, 
pour  les  acides  dans  lesquels  OH  et  GO2H  sont  dans  la  position  1 .4 
(acides  y  lactiques)  : 

GH,.GH,-OH       CH,.GHi\      . 

I  ^    I  ^O+HaO. 

GHa-GO-OH         GHa.G  =  0 

Il  se  forme  ainsi  des  éthers  internes  qu*on  appelle  des  laotones. 

Les  acides  p  lactiques  (1.3),  chauffés,  se  transforment  en  acides 
non  saturés  : 

GHaOH  -  GHa .  GO2H  =  GHa  =  GH  -  GOaH  +  HaO. 

Gette  réaction  est  l'inverse  du  mode  de  formation  (2). 

191.  Acide  glyoolique  GHaOH -GO -OH.  On  le  prépare  aux 
dépens  de  l'acide  chloracétique.  C'est  un  corps  solide,  fondant 
à  80^  et  qui,  chauffé  à  100',  se  transforme  en  un  acide  du  type 
dilactique;  à  une  température  de  200'  il  devient  de  la  glycoUde, 
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lactide  de  Tacide  glycolique.  La  constante  d'ionisation  de  Tacide 
glycolique  est  de  0,0152  soit  liuit  fois  celle  de  Tacîde  acétique. 

192.  Acides  lactiques  CsHeOa.  Ces  corps,  qui  ont  donné  leur 
nom  à  la  série  à  laquelle  ils  appartiennent,  sont  les  plus  importants 
des  acides-alcools.  On  connaît  quatre  acides  lactiques,  dont  trois 
ont  la  même  formule  de  structure  et  sont  stéréoisomères.  Il  n'est  en 
effet  que  deux  formules  possibles  pour  Tacide  lactique,  savoir  : 

CHs  -  CH.OH .  CH3     et    CH2.OH  -  CH.  -  GO2H. 

Dans  la  première  se  trouve  un  atome  de  carbone  assymétrique 
(G)  et  un  acide  de  cette  formule  pourra  exister  sous  trois  modifica- 
tions, dont  deux  sont  optiquement  actives  et  la  troisième  est 
constituée  par  la  forme  racémique.  Les  trois  formes  sont  connues. 

La  forme  racémique  est  Tacide  lactique  ordinaire  ou  acide 
lactique  de  fermentation.  Il  se  produit  dans  la  fermentation 
lactique  du  sucre  de  lait  ou  du  glucose,  provoquée  par  le  bacUlus 
lacticus.  Il  se  forme  aussi  dans  la  fermentation  alcoolique. 

L'acide  lactique  étant  un  antiseptique  assez  puissant,  il  faut  qu'il 
soit  neutralisé  pour  que  la  fermentation  se  poursuive;  on  ajoute 
donc  du  carbonate  de  chaux  ou  de  zinc. 

On  décompose  les  lactates  formés  par  un  acide  convenable 
(H2SO4  ou  H2S).  La  solution  est  ensuite  évaporée  dans  le  vide 
jusqu'à  consistance  syrupeuse. 

Le  liquide  que  Ton  obtient  ainsi  n'est  pas  de  Tacide  lactique  pur. 
C*est  un  mélange  d'eau,  d'acide  lactique  et  d'acide  dilactique 
GO2H  OH 

CH3  -  CH  -  0  -  GO  -  GH2  -  GHi.  On  peut,  en  distillant  dans  le  vide 
obtenir  un  acide  lactique  à  99  •/•>  qui  fond  à  48*.  En  solution 
étendue  l'acide  lactique  est  plus  stable. 

L'acide  lactique  est  un  acide  assez  fort  (E  3=0,0738)  soluble  dans 
Teau  et  Talcool  en  toutes  proportions,  ses  sels  sont  également  tous 
solubles  dans  l'eau.  Le  lactate  de  zinc,  qui  sert  à  la  préparation 
de  Tacide,  renferme  trois  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

L'acide    lactique    chauffé  à  130'   avec    de   l'acide    sulfurique 
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étendu  se  transforme   en  aldéhyde  et  acide  formique  : 
CH, .  CHI-  CO.OH  —  CHa.CH  =  0  +  HGO.OH. 

6  ja 

L*acide  lactique  est  employé  comme  antiseptique. 

La  lactide  de  l'acide  lactique  est  un  corps  solide  qui  fond  à  125o  et  bout  à  255«. 

Le  sel  de  strychnine  de  Tacide  lactique  soumis  à  la  cristallisation 
fractionnée  se  dédouble  et  le  sel  de  l'acide /.lactique(l)^  moins 
soluble,  cristallise  le  premier. 

L*aolde  ^.lactique  s*obtient  dans  la  fermentation  du  sucre  de 
canne  par  le  Bacillus  acidi  laevolactici.  Son  sel  de  zinc  renferme 
deux  molécules  d*eau  de  cristallisation. 

L'acide  (i. lactique  se  trouve  notamment  dans  l'extrait  de  viande. 
C'est  un  produit  très  important  de  désassimilation  ;  il  apparaît 
dans  les  muscles  dès  que  ceux-ci  travaillent.  Son  sel  de  zinc 
renferme  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

La  chaleur  de  combustion  des  acides  a.  lactiques  est  de  329,5  cal.; 
leur  chaleur  de  formation  de  167,4  cal. 

L'acide  (3.  lactique  ou  éthylénolactiqne,  GHsOH  -  CH,  -  GO2H,  se 
produit  par  l'union  de  l'eau  à  l'acide  acrylique.  On  l'appelle  aussi 
pour  cette  raison  acide  hydracrylique. 

198.  Les  acides  y.  lactiques,  dont  le  plus  simple  est  l'acide  4.4. 
oxybutyrique  :  GHaOH  -  GH2  -  GH2GO2H,  sont  à  peine  connus  à 
Tétat  libre;  ils  se  transforment  immédiatement  en  lactones 
(v.  190). 

Cette  transformation  se  fait  môme  au  sein  de  l'eau;  elle  y 
conduit  à  un  état  d'équilibre,  la  réaction  étant  réversible  : 

GH2  -  GH,  -  OH  CH, .  GHîv 

I  ;=r  I  )0  +  H20. 

GH2-GO-OH  GH2-GO  / 

Les  ions  d'hydrogène  jouent  vis-à-vis  de  cette  réaction  le  rôle  de 

(1)  On  indique  par  les  lettres  d,  /,  i,  qu'il  s'agit  d'un  composé  dextrogyre,  lévo- 
gyre  ou  optiquement  inactif.  Les  systèmes  racémiques  sont  caractérisés  par  le 
signe  ((<  +  0* 

16 
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catalysears;  le  mécanisme  de  leur  action  est  inconnu  jusqu'ici. 
Il  résulte  de  cette  action  catalysante  que  les  acides  y.  lactiques, 
fournissant  par  eux-mêmes  des  ions  H*,  subissent  une  anto- 
oatalyse.  Si  l'on  ajoute  un  de  leurs  sels  à  la  solution,  la  concen- 
tration de  Tanion  augmentant,  celle  des  ions  H*  diminue;  on  peut 
ainsi  arrêter  la  formation  des  lactones. 

L*ion  OH'  a  une  action  inverse  de  celle  de  l'ion  d'hydrogène;  il 
provoque  la  transformation  des  lactones  en  sels  d'acides  lactiques. 
Les  lactones  ne  résistent  donc  pas  à  l'action  des  bases. 

Les  lactones  sont  des  liquides  neutres  et  volatils;  les  termes 
inférieurs  sont  solubles  dans  l'eau;  la  dissolution  se  faisant  avec 
hydrolyse  partielle: 

Les  lactones,  soumises  à  l'action  de  l'ammoniaque  se  transfor- 
ment en  amides-alcools  : 

GH2.CH2\  CH2-GH,.0H 

GH^-C-O  GH,-GO-NH,. 

AGIDES-ALDÉHYDES. 

194.  On  ne  connaît  qu'un  petit  nombre  de  représentants  de 
cette  catégorie  de  combinaisons,  dont  la  plus  simple  est  l'acide 
glyoxyllQue  HGO  -  GO.OH. 

L'aoide  gflyoxylique  cristaUise  avec  une  molécule  d'eau,  qui  se  retrouve 
dans  ses  sels,  môme  lorsqu'on  les  sèche  à  100«.  Cette  molécule  d'eau  n'est  donc 
pas  de  l'eau  de  cristallisation,  mais  de  Teau  de  constitution;  l'acide  glyoxylique 
et  ses  sels  ayant  pour  formule  G2H404  ou  GjHjO^M^  leur  formule  de  structure 
doit  s'écrire  : 

/OH  /OH 

CMC  GhC 

I    N)H     ou       I     \oH 

GO2H  GOjM 

La  forme  glycol,  si  instable  chez  les  aldéhydes  ordinaires,  dont  les  hydrates  ne 
sont  guère  connus,  a  donc  ici  une  existence  propre.  G'est  la  présence  du  chaînon 
négatif  GOiH  qui  lui  donne  sa  stabilité  relative,  comme  nous  en  avions  déjà  vu 
un  exemple  pour  le  chloral  (v.  163). 

Cependant  dans  ses  réactions  l'acide  glyoxylique  se  conduit  comme  une 
aldéhyde.  Nous  devons  donc  admettre  qu'il  est  constitué  par  un  système  en 
équilibre  : 

(0H)aGH-G02H  ^  OGH  -  GOaH  +  HjO, 
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dans  lequel  les  molécules  d'eau  et  d'aldéhyde  ne  sont  qu'en  très  petit  nombre. 
Toute  réaction  faisant  intervenir  l'aldéhyde  rompt  l'équilibre  et  le  système  se 
comporte  alors  comme  s'il  n*était  constitué  que  d'eau  et  d'aldéhyde. 

L'acide  glyoxylique  s'obtient  par  l'hydratation  de  l'acide  dichloracétique,  ou 
mieux  par  réduction  électroly tique  de  l'acide  oxalique.  Cette  réaction,  actuelle- 
ment industrielle,  se  fait  en  électrolysant  une  solution  d'acide  oxalique  dans 
HftSOi  étendu  (10  «/o);  elle  est  provoquée  par  l'hydrogène  qui  se  forme  à  la 
cathode.  Il  faut  opérer  à  froid,  avec  un  débit  de  courant  donné,  sinon  la  réduction 
va  plus  loin  et  l'on  obtient  de  l'acide  glycolique. 

196.  La  réduction  électrolytique  n'est  pas  applicable  seulement  à  l'acide 
oxalique;  une  série  d'éthers  peuvent  être  réduits  de  la  même  manière  en  solution 
alcoolique  renfermant  H1SO4.  La  présence  d'un  second  carbonyle  parait  néces- 
saire pour  que  la  réduction  soit  possible.  Ainsi  les  éthers  acétique,  cyanacétique 
ne  sont  pas  réduits,  tandis  que  les  éthers  des  acides  oxalique,  maloniqueet 
acétylacétique  le  sont. 

196.  La  fonction  aldéhydique  de  l'acide  glyoxylique  ressort  notamment  des 
réactions  suivantes  : 

l»  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  devient  de  l'acide  oxalique  ; 
^  L'hydrogène  naissant  le  réduit  en  acide^alcool  primaire. 
En  présence  des  bases,  l'acide  glycolique  subit  une  auto-oxydation;  il  se  trans- 
forme en  acide  glycolique  et  en  acide  oxalique  : 

^OH   •OH  y^H 

HC/';„^ ^G<:^„       HtCOH         cfOH  GOaH 

I  \0H      t  I XOH     I       I  Nqh    I 

"+""""  \  =1     4.1     ~*|    -hH,0. 

CO.OH       CO.OH     GO.OH   GO.OH    GO2H 

197.  HomolOffllOS  Sapérienrs.  Lorsqu'on  traite  les  éthers  formiques  par 
les  éthers  d'autres  acides  gras,  en  présence  d'éthylate  de  sodium,  il  se  produit  un 
phénomène  de  condensation  analogue  à  la  condensation  aldéhydique,  mais  c'est 
de  l'alcool  qui  s'élimine  au  lieu  d'eau.  (Condensation  alcoolyticiue.) 

Exemple,  L'éther  formique  en  présence  de  l'éthylate  de  sodium  se  transforme 
d'abord  en  un  dérivé  de  l'acide  orthoformique  : 

^^  •ONa 

HG  -  OG2H»  +  NaOGaH»  =  H.G^OGjH». 

^OG,H» 
Gelui-ci  se  condense  avec  une  molécule  d'éther  composé,  par  élimination  de  deux 
molécules  d'alcool  : 

yO  -  Na H.  /ONa 

H .  G^iOGÏH»  +  Hl-^  -  GOiX  =s  H  -  G  «  GH  -  GO,X  +  2GaHiOH  . 
N^OGiHt      Hj/ 

Il  se  fait  ainsi  le  dérivé  sodique,  décomposable  par  l'eau,  d'un  énol,  Téther  p 
oxyaerylique,  ou  son  homologue,  tautomère  avec  : 

^G  -  GH,  -  GO,X. 
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leqael  est  un  corps  à  fonction  aldôhydique  et  résulte  du  remplacement  de  Thydro- 

aO 

gène  hydrocarboné  d*un  éther  d'acide  gras  par  le  radical  G^    ,  le  fbrmyle. 

Le  premier  terme  de  la  série  GOH  -  GHj  -  GO2H  est  Tacide  for myl acétique. 
Ses  homologues  supérieurs  ont  la  formule  générale  : 

^G  -  GH  -  GO2X. 
G„N2„+, 
La  forme  énolique  est  ici  la  plus  stable;  ces  combinaisons  réagissent  en  effet 
sur  le  chlorure  d'acétyle  (v.  alcools),  s'unissent  à  deux  atomes  de  brome  et  donnent 
avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette,  réaction  caractéristique  des 
énols(v.  acides  acétoniques). 

En  outre  par  l'action  des  anilines  primaires,  ils  donnent  naissance  à  des  éthers 
d'acides  amidés  non  saturés,  tandis  que  s'ils  possédaient  la  fonction  aldéhydique, 
ils  devraient  former  des  éthers  d'acides  imidés  (v.  aldéhydes). 

GeHsNHî  +  HOG  =  GH  -  GOjX  =  HjO  +  GeHs  -  NH  -  G  =  GH  -  GO2X.   ' 

198.  Le  premier  terme  delà  série,  Téther  formylacétique,  n'a  pu  être  isolé;  il 
subit  au  moment  où  il  se  forme  une  condensation  qui  le  transforme  de  l'acide  en 
éther  trimésique,  un  dérivjé  tricarboxylé  du  benzol. 

^GiHi^-GOaX  ^^^^'^ 

HG-  O   iol-GH  HG  GH 

'-•"-5    !_.  -     3H20=    U  I 

XGO2-GH2  OjHj-GOîX  XGO2-G  GGOjX 

U 

Cette  réaction  est  l'une  des  plus  intéressantes  parmi  celles  qui  permettent  de 
passer  de  la  série  grasse  à  la  série  aromatique. 

ACroES  ACÉTONIQUES. 

188.  Ces  combinaisons  importantes  renferment  à  la  fois  le 
chaînon  fonctionnel  GO2H  et  le  radical  >G  =  0  des  acétones.  On 
peut  les  envisager  comme  des  acétones  dans  lesquelles  un  atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  du  carboxyle.  On  indique  la  position 
relative  des  deux  chaînons  par  des  chiffres,  le  carboxyle  étant 
numéroté  1,  ou  bien  encore  par  les  lettres  a,  |3,  etc.,  en  comptant 
toujours  à  partir  du  carboxyle. 

Lacide  CHi  -  GH2 -  GO  - GH2  - GO2H  sera  donc  Tacide  acétone- 
carbonique  1.3. 
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On  peut  aussi  les  regarder  comme  des  acides  dans  lesquels  un 
atome  d*hydrogène  hydrocarboné  est  remplacé  par  un  radical 
d*acide  gras^  et  une  nomenclature  basée  sur  cette  conception  est 
très  souvent  usitée.  C'est  ainsi  que  le  composé 

CHi  -  CO  -  CH2  -  GO,H 

est  Tacide  acétylacétique. 

Enfin  on  peut  y  voir  des  acides  gras  où  deux  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  un  atome  d'oxygène  ;  CHs  -  CO  -  CHa  -  COaH 
sera  donc  Tacide  (3  ou  1.8  cétopropionique,  ou  cétopropanoïque 
(nomenclature  de  Genève). 

Les  acides  acétoniques  sont  des  combinaisons  remarquables  par 
leur  activité  chimique.  Plus  encore  que  les  acétones,  ils  montrent 
une  tendance  prononcée  à  subir  des  phénomènes  de  condensation  et 
sont  de  ce  chef  des  agents  de  synthèse  précieux.  Ils  ont  d'ailleurs 
toutes  les  propriétés  des  acétones  et  des  acides. 

Le  plus  simple  des  acides  acétoniques  est  l'aolâe  p3rruviqae 
CHf-CO-CO.OH  que  l'on  obtient  en  chauffant  l'acide  tartrique 
avec  EHSO4  à  320''.  La  réaction  est  probablement  la  suivante  : 

CO1H  -  ClHJ-  GH  -  IcO.oIh  =  GOa  +  HaO  +  CO2H  -  C  =  GH2. 

1 1— rri  - "••'  I 

OH 


OH|jOH| 


Il  se  fait  de  Tacide  a.oxyacrylique,  forme  énolique  de  Tacide 
pyruvique,  qui  se  transforme  en  acide  acétonique, 

200.  L'acide  pyruvique  est  liquide  et  distille  sans  décomposition 
à  465*. 

Le  plus  important  des  acides  acétoniques  est  raoide  aoètylaoé- 
tiqae  GHt  •  GO  -  GHs  -  GO2H,  le  représentant  le  plus  simple  des 
acides  |3. acétoniques. 

On  obtient  l'acide  acétylacétique  en  saponifiant  son  éther  par 
la  potasse  et  en  décomposant  la  solution  de  son  sel  de  potassium 
par  HjSO»  étendu.  On  épuise  par  l'éther  qui  enlève  l'acide  acétyl- 
acétique et  l'on  évapore  la  solution  éthérée. 

L'acide  acétylacétique  forme  un  liquide  syrupeux  qui  se  décom- 
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pose  tumultueusement  en  GO3  et  acétone  quand  on  le  chauffe  à  100*  : 
CHaCOCmCOsH  —  CO3  +  CHaCOCHt. 

Cette  réaction  de  décomposition  se  retrouve  chez  tous  les  acides 
cétoniques  1.3  et  se  fait  si  facilement  que  la  plupart  de  ces  corps  et 
plus  encore  leurs  sels  sont  difficiles  à  isoler  à  Tétat  sec. 

L'èther  aoétylaoètique  GHsGOGHaCO.OCsHs  est  au  contraire  un 
corps  stable,  que  Ton  obtient  par  l'action  du  sodium  sur  l'acétate 
d'éthyle  en  présence  d'une  trace  d'alcool. 

Le  sodium  réagit  d'abord  sur  l'alcool  pour  donner  de  l'éthylate  de 
sodium,  qui  se  combine  à  l'acétate  d'éthyle  pour  donner  un  dérivé 
de  l'acide  orthoacétique  : 

/OG2H5  .OGaH» 

GH,  -  G  =  0  +  NaOG2H,  =  GHa  -  G^OCaH, 

^ONa 

Get  éther  orthoacétique  se  condense  ensuite  avec  une  deuxième 

molécule  d'acétate  d'éthyle,  par  un  mécanisme  analogue  à  celui  qui 

donne  naissance  à  l'aldéhyde  crotonîque  aux  dépens  de  Taldéhyde 

(v.  169),  mais  au  lieu  qu'Use  fasse  une  élimination  d'eau,  ce  sont 

deux  molécules  d'alcool  qui  se  forment(oonden8atioB  alcoolytlqae) 

(v.  aussi  197). 

ONa  H 

GHa  -  G^jOCÏiÊÎ,       Ul—iG  '  GOiGîH,  = 

ONa 

GH3  -  G  =  GH  -  GO2G2H5  +  SGaHsOH. 
L'alcool  reformé  rentre  dans  la  réaction. 

On  obtient  ainsi  le  dérivé  sodique  de  Téther  acétylacétique,  sous 
forme  d'une  masse  cristalline  blanche.  On  le  décompose  par  de 
l'acide  acétique  étendu  :  Téther  acétylacétique  se  précipite.  11  se 
produit  d'abord  la  forme  énolique  qui  passe  à  l'état  de  composé 
acétonique  : 
GH,.  G=GH.G02G2H.  ^  GHa-G^GH-GOaG^Hs  -*  GHi.GO.GHi.GOaCtH.. 
^ONa  OH 

L'éther  acétylacétique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
agréable,  qui  bout  à  181». 


-«T— JOG2H5       H  ^ 

\^      +   / 

V  IOCjH,      h  / 
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Sous  Taction  des  métauiL  alcalins  ou  des  alcoolates,  il  laisse 
remplacer  l'un  des  atomes  d'hydrogène  du  groupement  CH2  ;  dans 
les  dérivés  métalliques  que  Ton  obtient  ainsi  on  peut  substituer 
des  radicaux  alcooliques  au  métal  à  Taide  des  éthers  haloïdes. 
Après  cette  substitution  le  deuxième  atome  d'hydrogène  devient  à 
son  tour  remplaçable  par  un  métal,  puis  par  un  radical  alcoolique. 

1)  CH, .  CO  -  GH, .  CO2C2H,  +  NaOCîHs 

=  CHa .  CO  -  CH  .  CO2  .  GaHs  +  HOCaHs . 

Na 

2)  CH,  -  CO  -  NaCH  -  COaCH,  +  IC.H,h+. 

=  CHa  -  CO  .  CH  -  COîCaH,  +  INa. 

I 

CnHiiq.! 

3)  CH,  .  GO  .  CH  -  COaCîH»  +  NaOCaH» 

I 

=  CH,  -  CO  .  CNa  -  COiCaH,  +  HOCH». 
I 

CnHsfi  l-l 

4)  CH,-CO-CNa-CO.C.H,  +  IC,,H,^, 

=  CH,  -  CO  -  C  -  CO.C.H.  +  INa. 
/\ 

801.  L'éther  acétylacétique  se  dédouble  en  présence  des  bases; 
la  scission  de  la  molécule  se  fait  d*une  manière  différente  suivant 
que  la  solution  alcaline  est  étendue  ou  concentrée. 

Les  bases  étendues  provoquent  un  dédoublement  en  acétone,  en 
carbonate  et  en  alcool. 
2KOH+CH,-COCHa-COaG.H5  =  Ca-COCHs+COsKa+HOCHs. 

Les  bases  concentrées  engendrent  deux  molécules  d  acide  acétique: 


CH,-C0-CH2-C0i 


+  K0 


H       +K 


G  H 

=    2CHi.COaK  +  G2H50H. 
OH 


Ces  deux  modes  de  dédoublement  appartiennent  à  tous  les  acides 
cétoniques  1.3.  Le  second,  combiné  avec  les  réactions  synthétiques 
données  plus  haut,  conduit  à  une  méthode  de  formation  des  acides 
gras  par  voie  de  synthèse. 
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Si,  par  exemple,  sur  le  composé  obtenu  dans  la  réaction  2]  nous 
faisons  agir  NaOH  concentrée,  nous  obtiendrons  : 

GHa  -  GO  -  GH  -  COaGaHs  +  2K0H 

I 

GiiH2n+l 

=  CHjGO.OK  +  G,H,^.  -  CHj  -  CO2K  +  C,H.O  +  H,0. 

L'éther  acétylacétique,  comme  acétone,  donne  un  acide  alcool 
par  l'action  de  l'hydrogène  naissant.  L'hydroxylamine  le  trans> 
forme  en  une  oxime. 

202.  Parmi  les  phénomènes  de  condensation  de  l'éther  acétyla- 
cétique nous  citerons  la  formation  des  dérivés  pyridiques  par 
condensation  avec  les  aldéhydates  d'ammoniaque. 


CH, 

HG  -f0ÏH~ 


GaH,  -  GO,  -  GiHj. 

GH,.G-=0     i 


HiG,-GO,-G,H. 

■  I     i  I 
iO=  G  -  CHa 


HNHi, 


GH, 

C2H,-G0,      HG      CO,-G,H, 

\/  \/ 

=  G  G  +3H,0. 

Il  II 

G  C-CH, 

\      / 

NH 

Par  l'action  de  la  phénylbydrazine  il  se  forme  d'abord  une 
hydrazone,  qui  subit  ensuite  une  condensation  et  donne  un  dérivé 
du  pyrrazol  (v.  chim.  arom.),  la  phényl-mèthylpyrrazolone. 


GHj  -  G -;0  4- H»;N  -  N  H  G.H. 
CH,-GO-:OCiH, 

I 


GHi-G  =  N 
=  H^O  4-  C,H.OH  +  I        ^>  N  .G.H. . 

GH.  -  GO 
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Le  dérivé  méthylé  de  la  phénylméthylpyrrazolone,  obtenu  en 
traitant  cette  dernière  par  IQHi,  est  rantipyrine,  EUe  a  pour 
formule  : 

yCHa 
Il         ^N-CeHs. 

CH—  C  =  0 

L*antipyrine  (dont  Thistoire  sera  faite  en  chimie  aromatique), 
peut  s'obtenir  aussi  directement  par  l'action  de  la  méthylphényl- 
hydrazine  CHaNH  -  NHC«H»  sur  Téther  acétylacétique. 

808.  L'éther  acétylacétique  est  un  corps  tautomère;  il  peut 
exister  sous  forme  énolique  ou  cétonique.  On  a  môme  cru  avoir 
isolé  les  deux  isomères  sous  forme  de  leur  combinaison  avec  la 
benzilidène-aniline,  mais  ces  faits  sont  discutés. 

A  la  fonction  cétonique  se  rattache  notamment  la  formation 
d'une  oxime,  la  faculté  de  se  combiner  au  sulfite  acide  de  sodium. 

La  fonction  énolique  rend  mieux  compte  de  la  formation  de 
l'antipyrine  par  l'action  de  la  méthylphénylhydrazine;  elle  est 
démontrée  également  par  la  production  d'une  coloration  violette 
que  prend  l'éther  acétylacétique  en  présence  du  chlorure  ferrique. 
Or,  cette  réaction  appartient  aux  corps  renfermant  le  groupe- 
ment HO- G» G  (énols,  phénols). 

Par  ses  propriétés  physiques  (indice  de  réfraction,  tension 
superficielle  moléculaire),  l'éther  acétylacétique  est  une  cétone.  Il 
ne  montre  notamment  pas  de  variation  dans  le  coefficient  thermique 
de  tension  superficielle  moléculaire,  comme  le  font  les  composés 
hydroxyliques  (v.  21). 

C'est  par  la  forme  énolique  que  l'acétylacétate  d'éthyle  réagit 
sur  le  sodium  pour  former  un  dérivé  métallique;  il  y  a  passage  à 
la  forme    cétonique  lorsqu'on  remplace  le  métal  par  un  alkyle  : 

GHi .  G  «  GH  -  GOaG2H5  +  IGH,  -^  GH»  •  G  -  GH  -  GO^GaHs. 
t  11     I 

ONa  0    GH. 

Les  dérivés  monoalkylés  peuvent  encore  prendre  la  forme 
énolique;  les  composés  bialkylés  sont  exclusivement  acétoniques. 
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L*éther  acétylacétique  est  préparé  industriellement  pour  l'obten- 
tion de  l'antipyrine. 

204.  Acides  y  acétoniques  (1.4).  Tandis  que  les  acides  |3 
acétoniques  sont  très  instables,  on  peut  facilement  isoler  les  acides  y 
acétoniques,  qui  peuvent  être  distillés  sans  décomposition.  Le 
terme  le  plus  important  de  cette  série  est  Tacide  lévulinique 
CH3.CO-CH2-CH2-C02H. 

On  robtient  dans  une  réaction  fort  complexe,  par  Taction  des 
acides  étendus  sur  les  hexoses  (y.  plus  loin).  S  fond  à  SS""  et  bout 
à  244». 

ACIDES  AMIDÉS. 

206.  Les  acides  amidés  sont  les  aminés  correspondantes  aux 
acides  de  la  série  lactique.  L'hydrogène  ammoniacal  peut  y  être 
remplacé  par  des  radicaux  alcooliques;  ils  ont  donc  en  môme  temps 
la  fonction  basique  et  la  fonction  acide. 

Les  acides  amidés  ont  une  importante  signification  physiologique; 
un  grand  nombre  d'entre  eux  sont  des  produits  de  désassimilation 
des  matières  albuminoïdes. 

On  les  obtient  artificiellement  : 

1*  Par  l'action  de  l'ammoniaque  ou  des  aminés  sur  les  acides  gras 
monohalogènés; 

2''  Par  l'union  de  Tammoniaque  aux  acides  de  la  série  acrylique  ; 

CHî  =  CH  -  COaH  +  NH,  —  CH,  -  CH.NHx-  COaH. 

3^  On  prépare  les  nitriles  des  acides  amidés  1.2.  par  l'action 
de  l'acide  prussique  sur  les  aldéhydates  d'ammoniaque  : 

vOH  ^CN     . 

CH, .  CH<;  +  HCN  =  CH,  -  CH^         +  HaO. 

206.  Si  le  voisinage  d'un  radical  négatif  augmente  le  caractère 
basique  de  l'hydrogène  carboxylique,  un  radical  basique  comme 
NHi,  devra  au  contraire  déprimer  Tionisation  de  l'acide.  Les  acides 
amidés  sont  donc  des  acides  faibles.  Réciproquement  la  fonction 
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basique  appartenant  à  Famine  sera  notablement  affaiblie  par  la 
présence  du  chainon  négatif  GOaH. 

Le  nombre  d*ions  H*  fourni  par  Tangle  acide  étant  supérieur  au 
nombre  d'ions  OH'  fournis  par  l'angle  basique,  ces  corps  ont 
en  somme  une  fonction  acide. 

Ils  peuvent  d'ailleurs,  comme  la  taurine  (v.  186),  former  des 

CH,.CO^ 
sels  internes  de   la  forme   :    l  ^0,  aux  dépens  de  Tion 

cm  -  NH, 

GH2-CO.O' 

CHa .  NH-,. 

Les  amido-acides  engendrent  des  amides  internes,  appelées 
lactames,  par  perte  des  éléments  de  Teau.  Ces  laotames  étant  des 
composés  à  chaîne  fermée,  se  forment  facilement  aux  dépens  des 
acides  amidés  1.4  et  1.5;  il  se  fait  ainsi  des  dérivés  acétoniques 
de  la  pyrolidine  ou  de  la  pipéridine  : 

CHa  -  CHa  -  NHJa    _    CHa  -  GHa\ j^jj  _j_  jj^q 

CHa  -  CO  -JOH     ~  CHa  .  C^ 


Les  lactames  importantes  appartiennent  à  la  série  aromatique. 
Elles  possèdent  des  isomères,  dérivées  du  type  imide,  les  lactimes  ; 
le  passage  de  Tune  forme  à  l'autre  par  tautomérie  s'observe 
fréquemment  : 

CHa  -  CHa  -  N InT]      9^' " ^^'\n 

Par  leur  angle  aminé,  les  acides  amidés  peuvent  entrer  en 
combinaison  avec  des  radicaux  d'acides  et  former  des  amides  à 
fonction  acide. 

X-GO-NH-CHaCOaH. 

Beaucoup  de  composés  de  ce  genre  se  produisent  dans  l'orga- 
nisme aux  dépens  des  matières  albuminoïdes. 

207.  Le  premier  terme  de  la  série  est  le  glycocoUe,  ou  acide 
amido-acétique  NH2CH2  -  COaH.  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  de 
la  gélatine  avec  HaSO*  étendu. 
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Son  dérivé  benzoylique,  résultant  du  remplacement  d'un  atome 
d'hydrogène  ammoniacal  par  le  radical  de  Tacide  benzoïque 
CsHsCO.OH  est  l'acide  hippurique  GsR,  -  CO  -  NH  -  CHa  -  COjH.  Ce 
composé  se  rencontre  en  quantité  importante  dans  Turine  des 
herbivores,  chez  lesquels  il  constitue  le  produit  principal  d'excré- 
tion de  Tazote. 

En  traitant  l'acide  hippurique  par  HGl  étendu,  on  le  dédouble  en 
acide  benzoïque  et  glycocolle. 

Le  glycocolle  se  présente  sous  forme  de  grands  cristaux  inco- 
lores, solubles  dans  4  fois  leur  poids  d'eau. 

Le  mèthylfflycocoUe  CHi  -  NH  -  CIH2CO2H  ou  sarcosine  est  un 
produit  de  dédoublement  de  la  créatine. 

208.  Lorsqu'on  fait  agir  la  triméthylamine  sur  l'acide  chlor- 
acétique  on  obtient  le  chlorure  d'un  dérivé  triméthylé  du  glyco- 
colle : 

CH3       /^^ 
CH5;N-CHa.C02H, 

en/ 

lequel,  traité  par  les  bases,  fournit  l'hydroxyde  correspondant 
HO(CH3)jN.CH3-COiH  connue  sous  le  nom  de  bëtaXne.  Celle-ci 
se  produit  également  par  l'oxydation  de  la  choline  (v.  184). 

On  la  trouve  dans  le  jus  de  betteraves,  dans  la  vesce,  la  graine 
de  cotonnier  ;  c'est  aussi  un  produit  de  putréfaction. 

La  bétaïne  est  un  corps  solide,  déliquescent.  A  100**  elle  perd 
une  molécule  d'eau  pour  se  transformer  en  un  sel  interne  : 

(GH3),N  -  GH, 

Ô-GO  " 

Elle  se  comporte  comme  une  base  faible. 

209.  L'acide  amidobutyrique  1.4.  chauffé  se  transforme  en  pyrrolidone, 
Tacide  amidovalérique  1.5.  donne  dans  les    mêmes  conditions  la  pipôridone. 

L'acide  amidocaproI(iae  1.6>  GHi  -  (GH2)a  -  GH.GOsH  ou  leuolne 

NH, 
est  Thomologue  le  plus  important  du  glycocolle.  On  le  trouve  dans 
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certaines  glandes  de  rorganisme,  pancréas,  rate  et  dans  le  cerveau. 
G*est  un  produit  de  simplification  des  matières  albuminoïdes. 
n  est  solide,  cristallise  en  lamelles  brillantes,  soluble  dans 
50  parties  d'eau*  Il  existe  plusieurs  homologues  de  la  leucine, 
qui  se  forment  également  dans  le  dédoublement  des  matières 
albuminoïdes,  notamment  sous  l'action  des  alcalis. 

ACIDES  NITRILES. 

810.  On  obtient  leurs  sels  par  l'action  du  cyanure  de  potassium 
sur  un  sel  alcalin  des  acides  gras  monohalogènés.  Les  acides  eux<» 
mêmes  sont  des  acides  beaucoup  plus  forts  que  les  acides  gras  dont 
ils  dérivent,  le  groupement  CN  ayant  sur  la  fonction  acide  une 
influence  analogue  à  celle  des  halogènes. 

La  réaction  la  plus  intéressante  de  cette  catégorie  de  corps  est 
celle  qui  les  transforme  en  acides  bi basiques,  par  saponification  de 
Tangle  nitrilique. 

ACIDES  BIBASIQUES  SATURÉS. 

811.  Ces  corps  renferment  deux  fois  le  groupement  fonctionnel 
CO,H. 

On  les  obtient  :  !•  Par  oxydation  des  glycols  biprimaires. 

2*  Par  saponification  de  leurs  nitriles;  acides  nitriles  ou  dinitriles . 

S"*  Par  Taction  du  zinc  ou  de  l'argent  sur  les  acides  gras 
monoïodés.  C'est  une  réaction  synthétique. 

2HC0, .  CH J  +  2Ag  =  HCOa  -  CH2  -  CH,  -  CO.H  +  2AgI. 

4<'  L'oxydation  des  acides  acétoniques  les  dédouble  en  un  acide 
gras  et  un  acide  bibasique  ;  une  réaction  analogue  se  produit  aux 
dépens  des  acides  gras  non  saturés  (voir  notamment  acide  oléique). 

Les  propriétés  des  acides  bibasiques  varient  sensiblement  avec 
la  position  relative  des  carboxyles;  aussi  les  a*t-on  divisés  en 
plusieurs  séries,  suivant  que  les  deux  carboxyles  sont  placés  en 
1.2,  1.3,  1.4  etc.  Ces  séries  sont  définies  généralement  par  le 
nom  de  leur  premier  terme. 
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Le  caractère  acide  est  d'autant  plus  prononcé  que  les  deux 
carboxyles  sont  plus  voisins;  lorsque  la  distance  entre  ces  deux 
radicaux  augmente  notablement,  l'influence  de  voisinage  que  Tun 
des  carboxyles  exerce  sur  l'autre  devient  insensible.  C'est  ce  que 
montre  le  tableau  suivant,  donnant  les  noms  et  propriétés  des 
prototypes  des  principaux  groupes  : 


Nom. 

PORIIUL». 

Q 

Point  d'âbullxtion. 

jl 

Acide  oxalique  . 

HGOj-GOjH 

id9o 

sublime  avant  fusion 

10 

—    malonique 

HGO,  -  CH,  -  GO,H 

134» 

id. 

0.163 

*-    Buccinique 

HGOj-GHa-GHa-GOtH 

1820 

2350 

0.00665 

—    glutarique 

HGO,  -  GH,  -  GH, .  GH,  -  GO2H 

97^ 

29(y» 

0.00475 

—    adipiqae  . 

HGO2  -  GHa  -  GH, .  GH,  .  GH,  -  GO,H 

1490 

265«  sous  100»" 

0.00371 

—    pimélique. 

HG0,-(GH,)5-G0,H 

105O 

2720         id. 

0.0034S 

—    subérique. 

HGO,.(GH,)«.GO,H 

140o 

279»         id. 

0.002d3 

Les  points  de  fusion  des  acides  en  C»  diminuent  à  mesure  que 
n  croît  et  convergent  vers  115»;  tandis  que  pour  les  acides  en 
CïH-i  le  point  de  fusion  s'élève  vers  la  môme  limite,  exeption  faite 
pour  Facide  malonique,  qui  est  aberrant. 

212.  Acide  oxalique  HGO2  -GOiH.  Cet  acide  est  très  répandu 
dans  le  règne  végétal;  on  l'y  trouve  à  l'état  de  sels.  L'oseille 
renferme  de  Toxalate  suracide  de  potassium  CiO*KH.Qp4H,.2HjO 
(sel  d'oseille).  L'oxalate  de  calcium  se  dépose  dans  la  paroi 
cellulaire  de  presque  tous  les  végétaux.  Il  forme  aussi  certains 
calculs  vésicaux. 

On  peut  former  l'acide  oxalique  par  synthèse  totale.  L*oxalate 
de  sodium  se  forme  quand  on  fait  passer  GOt  sur  du  sodium 
chauffé  vers  850*  ou  encore  sur  Thydrure  de  sodium,  NaH. 

2CO,  +  2Na  =  CaO^Naa. 

On  Tobtient  encore  par  l'hydratation  du  dicyanogène  (v.  119). 
Cet  acide  se  produit  dans  Toxydation  d'un  grand  nombre  de 
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substances  organiques,    notamment  du  sucre,   de  l'amidon,  par 
Tacide  nitrique. 

HCO  .  (CH0H)4  -  GHaOH  ^  2CO2  +  HC02(CH0H),C0,H 
^  2CO34  HCOa-COaH. 

On  prépare  industriellement  Tacide  oxalique  par  l'action  de  la 
potasse  caustique  sur  la  cellulose. 

On  fait  une  bouillie  épaisse  de  sciure  de  bois  et  d'une  solution 
concentrée  d'un  mélange  de  soude  et  de  potasse  caustique,  que  l'on 
chauffe  à  200^  dans  des  cylindres  en  fer.  La  potasse  agit  comme 
oxydant  et  réducteur  ;  il  se  dégage  de  Thydrogène,  de  l'oxyde  de 
carbone  et  il  se  forme  de  Toxalate  de  potassium.  On  a  vainement 
essayé  de  remplacer  la  potasse  par  la  soude,  moins  chère. 

L'oxalate  de  potassium  brut  est  décomposé  par  la  chaux  éteinte; 
il  se  produit  de  la  potasse  caustique  qui  rentre  dans  la  fabrication 
et  de  l'oxalate  de  calcium  insoluble,  qui  précipite  et  que  Ton 
décompose  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  oxalique  est  solide,  soluble  dans  11  parties  d'eau,  il 
cristallise  avec  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd 
à  100^.  L'acide  hydraté  fond  à  101,5%  mais  devient  en  même  temps 
anhydre.  L*acide  anhydre  chauffé  prudemment  se  sublime  en 
longues  aiguilles  blanches;  ses  vapeurs  provoquent  le  toux.  Il  est 
fort  hygroscopique,  et  sert  quelquefois  d'agent  déshydratant. 
Chauffé  en  présence  de  la  glycérine,  il  se  transforme  en  acide 
formique.  En  présence  d'acide  sulfurique,  il  perd  de  Teau  et  donne 
un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'anhydride  carbonique. 

L'acide  oxalique  est  un  corps  réducteur  ;  si  l'acide  nitrique  ne 
l'attaque  guère,  les  oxydes  supérieurs  du  manganèse  le  transforment 
en  solution  acide  en  anhydride  carbonique  et  eau. 
CiO^Hi  +  0  =  2CO2  +  HaO. 

Il  est  employé  pour  cette  raison  en  manganométrie  ainsi  que 
pour  le  dosage  volumétrique  du  permanganate  de  potassium. 
(V.  Ghim.  min.).  Il  réduit  également  les  sels  d'or. 

L'acide  oxalique  est  un  acide  fort;  il  représente  en  somme  la  fon<^ 
tion  acide  organique  isolée,  le  radical  carboxyle  à  l'état  moléculaire. 
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II  donne  des  sels  neutres  et  des  sels  acides. 

L'ion  OsC  -  CO/^  des  oxalates  neutres  forme  avec  presque  tous  les 
ions  métalliques,  et  notamment  avec  les  ions  des  métaux  alcalino- 
terreux,  des  sels  insolubles.  Comme  Tacide  oxalique  est  un  acide 
fort,  les  acides  organiques  faibles  (GJH4O2)  ne  fournissent  pas  assez 
d'ions  H*  pour  réduire  la  concentration  de  Tunion  C2O4"  au  point . 
de  faire  rétrograder  le  produit  Cc,o»  X  Gj  au  dessous  du  produit  de 
solubilité.  Les  oxalates  insolubles  dans  l'eau  le  sont  aussi  dans  les 
acides  faibles,  mais  ils  se  dissolvent  dans  les  acides  forts 
(HGl,  HNO3). 

L'ion  GjO/'  sert  de- réactif  à  l'ion  Ga".  On  l'utilise  sous  forme 
d'oxalate  d'ammonium. 

Le  plus  soluble  des  oxalates  neutres  est  l'oxalate  de  potassium. 

L'oxalate  ferreux  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  forme  avec 
l'oxalate  de  potassium  un  sel  double,  soluble,  dont  les  propriétés 
réductrices  énergiques  sont  appliquées  en  photographie  pour  le 
développement  des  clichés. 

L'oxalate  double  d'antimonyle  et  de  potassium  est  employé 
comme  mordant  dans  la  teinture* 

Les  oxalates  neutres  chauffés  se  décomposent  en  carbonates  et 
oxyde  de  carbone. 

Les  oxalates  acides  sont  solubles;  ils  peuvent  former  avec  l'acide 
oxalique  des  combinaisons  additionnelles,  des  sels  suracides, 
dont  le  plus  important  est  l'oxalate  suracide  de  potasaiiim 
KHG20*.HjG2043H20  qui,  mélangé  avec  de  l'oxalate  acide  de  potas- 
sium, constitue  le  sel  d'oseille. 

C'est  un  composé  toxique  à  hautes  doses,  comme  d'ailleurs  l'acide 
oxalique  lui-même.  D  est  employé  pour  enlever  les  taches  de  rouille 
du  linge;  il  se  forme  un  oxalate  double  de  fer  et  de  potassium 
.soluble. 

L'acide  oxalique  et  ses  sels  sont  surtout  utilisés  dans  l'industrie 
de  la  teinture  comme  mordant. 

L'oxalate  de  mithyle  est  solide,  fond  à  54<»  et  bout  à  163\ 
Grâce  à  la  facilité  avec  laquelle  on  le  puriâe  par  cristallisation. 
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on  le  prépare  pour  obtenir  de  l'alcool  méthylique  pur  (v.  77). 

L'acide  oxalique,  comme  tous  les  acides  bibasiques,  forme  deux 
dérivés  amidés. 

En  chauffant  Toxalate  acide  d'ammonium  on  obtient  Tacide 
amidé,  l'acide  oxamique,  H2N-GO  -  GO2H.  C'est  un  corps  solide, 
peu  soluble  dans  l'eau. 

L'oxamide,  H2N  -  GO  -  GONH2,  se  produit  par  l'action  de  la 
chaleur  sur  l'oxalate  neutre  d'ammonium,  ou  d'un  excès  d* ammo- 
niaque sur  l'oxalate  d'éthyle.  G' est  une  poudre  blanche,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants.  La  chaleur  le  dédouble  en  eau  et 
dicyanogène  NG  =  GN  (v.  119). 

On  ne  connaît  ni  l'anhydride,  ni  le  chlorure  d'acide  de  l'acide 
oxalique. 

213.  Aoide  malonique,  HGOi  -  GH2  -  GO2H.  Get  acide  se  ren- 
contre à  l'état  de  sel  de  calcium  dans  la  betterave.  Il  se  forme 
par  oxydation  de  Tacide  malique.  On  le  prépare  par  l'action  du 
cyanure  de  potassium  sur  le  chloracétate  de  potassium  ;  on  saponifie 
ensuite  le  sel  de  l'acide  cyanacétique  produit.  L'acide  malonique 
forme  des  cristaux  monocliniques,  fondant  à  134»  et  très  solubles 
dans  Teau. 

La  chaleur  le  décompose  en  acide  acétique  et  anhydride  carbo- 
nique. Tous  les  acides  qui  portent  deux  carboxyles  unis  à  un 
même  atome  de  carbone  se  décomposent  de  la  même  manière,  avec 
production  de  GO2  et  d'un  acide  monobasique. 

Le  malonate  d'éthyle  GH2  =  (G02G2H5)2  s'obtient  par  le  même 
procédé  que  Tacide  malonique  lui-même,  mais  on  part  du  chloracé- 
tate d'éthyle.  G' est  un  liquide  bouillant  à  195**.  L'un  des  atomes 
du  groupement  GH2  y  est  remplaçable  par  du  sodium  ;  on  obtient 
ainsi  l'éther  malonique  sodé,  dans  lequel  on  peut  ensuite  remplacer 
le  métal  par  des  radicaux  alcooliques,  à  l'intervention  des  iodures 
alcooliques.  On  peut  alors  remplacer  l'atome  d'hydrogène  restant 
par  du  sodium  et  introduire  de  cette  manière  un  second  radical 
alcoolique. 

On  obtiendra  ainsi  successivement  des  homologues  de  l'éther 
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malonique  de  la  forme  : 

CnHan^I  >^      ^G02C2H5  CnHan^.!  \^       /  COjGjHj 

h/    \GO2G2H3    ^     GpH^p+i'^   ^GOaGîHs* 

Par  saponification  on  engendre  les  acides  correspondants,  qui 
chauffés,  perdent  GO2  et  se  transforment  en  acides  gras. 

Ges  réactions  sont  en  tous  points  semblables  à  celles  que  fournit 
Téther  acétylacétique.  Comme  Téther  acétylacétique,  Téther  malo- 
nique est  un  agent  de  synthèse.  Les  deux  combinaisons  présentent 
d'ailleurs  une  incontestable  analogie.  Toutes  deux  renferment  un 
groupement  >GHi  intercalé  entre  deux  chaînons  carboxyliques. 

On  admet  que  Téther  malonique  peut  exister  sous  deux  formes 
tautomères 

HG^  et  HîG^ 

CO.G.Hs  ^^'^'^' 

la  forme  énolique  appartenant  aux  dérivés  métalliques. 

Par  Taction  du  chlore  on  peut  obtenir  les  acides  mono-  et 
bichloromalonique,  que  la  baryte  transforme  en  acides  tartronique 
HGO,  -  GHOH  -  GO2H  et  mésoxalique  HGO,  -  GO  -  GO,H. 

Les  agents  oxydants  détruisent  complètement  Tacide  malonique 
en  eau  et  anhydride  carbonique. 

214.  Acide  sacciniqae  HGO2  -  GH2  -  GH2  •  GO2H.  Gest  un 
produit  constant  de  la  fermentation  alcoolique  (v.  78);  on 
Tobtient  par  la  distillation  sèche  de  l'ambre  (succin),  ou  la  fermen^* 
tation  anaërobie  du  malale  de  calcium  en  présence  du  fromage 
pourri. 

L'acide  succinique  forme  de  grandes  tables  monocliniques 
fondant  à  185*,  solubles  dans  30  fois  leur  poids  d'eau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Chauffé  à  240^  il  se  décompose  en  eau  et  anhydride. 
L'anhydride  se  fait  facilement  en  raison  de  la  formation  d'un 
anneau  à  cinq  pièces. 

La  plupart  des  succinates  sont  solubles.  L'acide  succinique  est 
un  acide  faible;  les  sels  qu'il  forme  avec  les  ions  trivalents  sont 
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fortement  hydrolyses  et  se  transforment  en  sels  basiques  inso- 
lubles. Le  succinate  ferrique  basique  constitue  un  précipité  dont 
on  utilise  la  formation  pour  séparer  l'ion  Fe*"  des  ions  Mn,  Ni,  Co. 
Parmi  les  dérivés  intéressants  de  l'acide  succinique  il  faut  citer 
Famide  : 

CH, .  CONH2 

CH2  -  GONHj  ' 
(Ex.  NHs  +  éther  succinique)  ;  chaufiFée  à  200*»  elle  perd  une 
molécule  d'ammoniaque   et  devient    un    composé    annulaire,   la 
succinimide  (comparer  avec  la  formation  de  la  pipéridine). 

CHa-CONHs  GH2-CO 

I  -    I  >NH. 

CH2-CONH2  CH2-C  =  0 

La  succinimide,    chauffée  avec    de  la  poussière    de    zinc,   se 

transforme  en   pyrrol  : 

CH,-COv         .  CH  =  CHv 

I  ;NH  +  2Zn  =    I  )NH  +  2ZnO. 

L'acide  succinique  donne  des  dérivés  mono-  et  bihalogènés  de 
la  forme  HCO2  -  CHX  -  CH2  -  CO2H  et  HCO2  -  GHX  -  CHX  -  CO2H, 
importants  au  point  de  vue  théorique;  leur  histoire  sera  faite  à 
propos  des  acides  bibasiques  non  saturés. 

AGIDES  BIBASIQUES  NON  SATURÉS  G^Hjn-^O*. 

216.  On  les  obtient  le  plus  souvent  par  la  déshydratation  sous 
l'influence  de  la  chaleur  des  acides  alcools  correspondants. 
CO2H-GHOH.GH2-GO2H  —  H2O  =  G02H-GH  =  GH-G02H. 

Ge  sont  des  corps  solides;  ils  possèdent  les  propriétés  des 
composés  éthyléniques  et  peuvent  par  conséquent  s'unir  à  deux 
atomes  d'halogène,  une  molécule  d'hydracide,  etc. 

Ges  corps  constituent  l'un  des  groupes  les  plus  intéressants  de  la 
chimie  organique  en  raison  des  cas  de  stéréoisomérie  qu'on  y 
rencontre;  c'est  sur  ces  acides  que  l'étude  de  la  stéréoisomérie 
éthylénique  a  pu  être  faite  de  la  manière  la  plus  complète. 
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216.  Acides  de  la  formule  CiH*0*.  G0J1.CH  =  CH.C02H. 
On  connaît  doux  acides  isomères  de  cette  formule,  Tacide  foma- 
rique  et  Tacide  maléïque. 

L'acide  famariqae  existe  à  l'état  libre  dans  plusieurs  végé- 
taux, notamment  dans  le  lichen  d'Islande  et  dans  la  fumeterre 
(fumaria  ofBcinalis),  d'où  lui  vient  son  nom.  On  le  prépare  en 
chauffant  Tacide  iiialique  à  150»  pendant  deux  jours. 

ncih.vAh'OU'Cih'œ.R  =  co2H-ch=ch-co2H  +  HiO. 

On  le  forme  encore  en  enlevant  une  molécule  d'HBr  à  lacide 
monobromosuccinique. 

L'acide  fumarique  cristallise  en  aiguilles  blanches  peu  solubles 
dans  l'eau,  qui  se  subliment  sans  fusion  préalable  à  200*.  Chauffé 
plus  fortement  il  se  transforme  en  anhydride  maléïque. 

Il  lixe  une  molécule  d'acide  bromhydrique  pour  donner  un  acide 
monobromosuccinique,  deux  atomes  de  brome  pour  former  l'acide 
dibromosuccinique.  A  100"  les  acides  forts  étendus  l'hydratent;  il 
se  fait  de  l'acide  malique.  La  constante  d'ionisation  de  l'acide 
fumarique  est  de  0,09. 

L'acide  maléïque  ne  se  rencontre  pas  dans  la  nature.  On  le 
prépare  en  chauffant  rapidement  et  fortement  l'acide  malique. 

On  obtient  l'anhydride  maléïque  en  chauffant  à  150*  l'acide 
fumarique  avec  de  l'anhydride  phosphorique. 

Inversement  l'acide  maléïque  chauffé  à  150*»  pendant  plusieurs 
heures  se  transforme  en  acide  fumarique.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide 
malique  à  150%  dans  la  préparation  de  l'acide  fumarique,  il  se 
produit  d'abord  de  l'acide  maléïque,  ou  son  anhydride,  que  l'action 
prolongée  de  la  chaleur  transforme  en  acide  fumarique. 

L'acide  maléï  [ue  forme  dos  prismes  transparents,  très  solubles 
dans  l'eau.  Il  fond  à  l^^';  maintenu  pendant  longtemps  à  cette 
température,  il  devient  de  l'acide  fumarique.  Lorsqu'on  le  chauffe 
plus  fortement,  ou  qu  ou  le  traite  par  des  agents  déshydratants,  il 
se  transforme  en  aahydride  maléïqae,  qui  fond  à  53«,  bout  à  202o 
et  que  l'action  de  l'eau  iMinène  facilement  à  l'état  d'acide  maléïque. 
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L'ébullition  de  Facide  maléïque  avec  les  hydracides  étendus  le 
fait  passer  à  Tétat  d  acide  fumarique. 

L*acide  bromhydriqne  fumant  le  transforme  partiellement  en 
acide  monobromosuccinique  identique  à  celui  dérivant  de  Tacide 
fumarique,  partiellement  en  acide  fumarique. 

Il  s'additionne  au  brome  pour  donner  de  Tacide  isodibromosuc- 
cinique. 

La  constante  d'ionisation  de  Tacîde  maléïque  est  1.2  soit  13,5  fois 
plus  grande  que  celle  de  l'acide  fumarique;  Tacide  maléïque  est 
un  acide  fort. 

217.  Parmi  les  différentes  explications  que  l'on  a  données  de 
risomérie  des  deux  acides  fumarique  et  maléïque,  la  seule  qui 
rende  un  compte  satisfaisant  des  propriétés  de  ces  combinaisons 
est  celle  qui  en  fait  deux  stéréoisomères,  ayant  respectivement  pour 
formules  : 


JI 


COtH 


COiH 


COtH 


Fig.  33. 


Fig.  34. 


ou  en  projection  : 


HG- 

I 
HG- 


GO2H 
CO2H 


et 


HO2G  C.H 
H  -  G  -  CO2H 


Pour  établir  laquelle  des  deux  formules  appartient  à  l'acide 
maléïque,  on  se  base  sur  la  facilité  avec  laquelle  cet  acide  forme 
un  anhydride.  Il  doit  posséder  la  première  conJQguration,  car 
la  formation  facile  d'un  anhydride  et  sa  fonction  acide  beaucoup 
plus  accentuée  que  celle  de  l'acide  fumarique  ne  s'expliquent  que 
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par  le  fait  que  les  deux  carboxyles  sont  en  regard  l'un  de  l'autre, 
donc  le  plus  voisins  possible.  A  Tacide  fumarique  revient  la  seconde 
formule  ;  cet  acide  ne  forme  pas  d  anhydride  parce  que  les  deux  car- 
boxyles sont  en  position  diamétralement  opposée  et  leur  éloignement 
fait  que  la  fonction  acide  est  aussi  moins  accusée. 

Si  sur  l'une  ou  Tautre  des  deux  formes  on  fait  agir  Thydrogène 
naissant,  la  double  soudure  se  rompt.  Cette  rupture  peut  se  faire 
aussi  bien  en  a  qu'en  b  et  nous  obtenons  les  quatre  acides 
succiniques  identiques  : 


COîH 


COiH 


<OfH 


COtH 


Fig.  85. 

En  effet,  si  au  moment  de  l'ouverture  de  la  double  soudure  les 
quatre  molécules  ne  sont  pas  identiques,  Tune  d'entre  elles  doit 
être  la  forme  privilégiée  au  point  de  vue  de  la  stabilité  et  il  est 
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facile  de  voir  que  par  rotation  de  Tun  des  atomes  de  carbone,  rota- 
tion que  rien  n'empêche,  l'une  quelconque  des  quatre  formes  peut 
passer  à  Tautre  de  manière  àprendre  Tétat d'équilibre  le  plus  stable. 
Si  au  contraire  nous  fixons  une  molécule  de  brome  sur  les  acides 
maléïque  et  fumarique,  nous  obtiendrons  les  quatre  configurations^ 
I  II 


':^co^'H 


CO,H 

Acide  isodibromosucciniqne 
CO,H  H 


CO,H 


COfH 


Fig.  86.  —  Acide  dibromosncclnique. 
les  deux  premières  dérivant  de  l'acide  maléïque,  les  deux  autres 
de  l'acide  fumarique. 

n  est  facile  de  voir  que  les  deux  configurations  de  l'acide 
isobibromosuccinique  sont  identiques;  il  suffit  en  effet  de  faire 
tourner  la  figure  I  de  60»  autour  d'un  axe  passant  par  les  deux 
carboxyles  pour  retomber  sur  la  figure  II. 
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Les  deux  acides  bibromosoccJDiqiies  obtenus  aux  dépens  de 
Tacide  famarique  sont  an  contraire  différents,  ils  sont  Timage 
spécolaire  l'un  de  l'autre. 

On  observe  le  meine  phénomène  lorsqu'au  lieu  de  fixer  deux 
atomes  de  brome,  on  oxyde  les  acides  maléîque  et  fumarique 
de  manière  à  les  transformer  en  acides  dioxysucciniques  ou 
tartriques.  Tandis  que  l'acide  maléîque  ne  donne  qu'un  seul 
produit,  l'acide  mésotartrique,  l'acide  fumarique  donne  un  système 
racémique.  Nous  reviendrons  sur  ce  point  à  propos  de  l'histoire 
des  acides  tartriques. 

Les  acides  isobibromosucci nique  et  bibromosuccinique  peuvent 
perdre  de  l'acide  bromhydrique  pour  donner  des  acides  non 
saturés  monohalogènés.  Il  faut  pour  que  cette  réaction  soit  possible 
qu'il  se  soit  faite  une  rotation  de  l'un  des  atomes  de  carbone, 
amenant  un  atome  de  brome  et  un  atome  d'hydrogène  en  regard 
l'un  de  l'autre. 

Certains  chimistes  admettent  que  cette  rotation  spontanée  a  pour 
cause  la  répulsion  qu'exercent  l'un  sur  l'autre  les  atomes  de  brome 

et  l'attraction  qu'ils  manifestent  pour 
l'hydi'ogène,  dont  ils  tendent  à  se  rap- 
procher le  plus  possible. 

La  rotation  dans  l'acide  isodibromosuc- 
cinique  produira  la  disposition  de  lafig.  37. 
Si  l'on  enlève  maintenant  à  l'acide 
isobibromosuccinique  de  l'acide  bromhy- 
drique, on  reconnaît  !•*  qu'on  ne  peut  en 
faire  disparaître  qu'une  seule  molécule. 
Q^  Il  n  est,  en  effet,  pas  possible  d'amener 

Fig.  87.  par  rotation  les  deux  atomes  de  brome  et 

les  deux  atomes  d'hydrogène  en  regard  les  uns  des  autres;  2*  qu'on 
obtient  un  acide  fumarique  monobromé.  On  passe  donc  ainsi  de  la 
forme  syn  à  la  forme  antl. 

La  rotation  dans  la  molécule  d'acide  bibromosuccinique  amène 
au  contraire  en  regard  l'un  de  l'autre  deux  atomes  de  brome  et  deux 


CD,  H 


ACIDES  PYROGRITIQUES. 


269 


atomes  d'hydrogène  (fig.  38);  les  deux  carboxyles  viennent  ainsi 
se  placer  en  position  syn.  On  voit  donc  !•  que  Ton  peut  enlever 

60°  (120°) 


CO,H 


Fig.  88. 

deux  molécules  d'acide  bromhydrique  et  former  un  acide  acéty- 
léno-dicarbonique  CO2H-CSC  -  CO2H;  2"  que  la  soustraction 
d'une  seule  molécule  diacide  bromhydrique  produira  un  acide 
monobromomaléïque  et  que  Ton  passe  de  la  forme  anti  à  la 
forme  syn. 

On  n'a  pas  dédoublé  Tacide  bibromosuccinique  en  ses  deux 
antipodes  optiques,  mais  lorsqu'on  y  remplace  les  deux  atomes  de 
brome  par  Thydroxyle,  on  obtient  un  système  racémique  de  deux 
acides  tartriques  actifs.  Mais  il  se  fait  en  même  temps  une  trans- 
position intramoléculaire  qui  donne  naissance  à  une  certaine 
quantité  d'acide  mésotartrique. 

Inversement  l'acide  isodibromosuccinique  traité  par  la  baryte 
fournit  surtout  l'acide  mésotartrique,  mais  en  même  temps  il  se 
produit  une  certaine  quantité  d'acide  racémique. 

Ces  faits  sont  à  rapprocher  de  la  transformation  de  l'acide 
fumarique  en  acide  maléïque  et  réciproquement.  Pour  les  expliquer, 
on  doit  admettre  que  l'action  de  la  chaleur  augmente  de  l'amplitude 
oscillatoire  des  atomes  et  qu'il  se  fait  alors  une  transposition 
intramoléculaire. 
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218.  Acides  G5H6O4.  Cinq  acides  de  cette  formule  sont  connus,  trois  d'entre 
eux  forment  le  groupe  des  acides  pyrocitriques,  ce  sont  les  acides  citra- 
conique,  itaconique  et  mésaconique. 

On  obtient  Tanhydride  citraconique  par  la  distillation  sèche  de  l'acide 
citrique  (v.  plus  loin).  Ce  dernier  se  transforme  d'abord  en  acide  aconi tique 
C02H-CH  =  C(C02H)-CH2-C02H,  lequel  perd  une  molécule  d'anhydride  carbo- 

CH-COv 

nique  et  une  molécule  d*eau  et  donne  de  Tanhydride  citraconique    fl  ^O, 

G  -  GO  / 

GHî 

que  Teau  décompose  à  froid  en  acide  citraconique. 

A  120»  l'eau  transforme  l'acide  citraconique  en  son  isomère,  l'acide  itaconique. 
Cet  acide  chauffé  régénère  l'anhydride  citraconique.  L'acide  nitrique  étendu 
produit  une  autre  transposition  moléculaire  de  l'acide  citraconique;  il  se  fait 
de  l'acide  mésaconique,  qui  chauffé  â,  250o  reproduit  l'anhydride  citraconique* 
Ge  dernier  constitue  donc  la  forme  la  plus  stable  du  groupe. 
Les  formules  des  3  acides  sont  : 

GHi=G-G02H  GHs-G-COîH  GH,-G-GOiH 

GHa-GOjH  HG-CO2H  GO,H-G-H 

Acide  iUconiqae  Acide  citraconlqae  Adde  métaconiqae 

Les  acides  citraconique  et  mésaconique  sont  donc  stéréoisomôres. 

DIGÉTONES. 

219.  Ces  corps  renferment  deux  fois  le  chaînon  :  C  =  0.  On  les 
divise  en  «.  dicétones  (1 .2),  (3.  dicétones  (1.3),7.  dicétones  (1.4),  etc. 

Nous  ne  parlerons  que  des  (3.  dicétones.  Elles  ont  pour  formule 
générale  X  -  CO  -  CH»  -  CO  -  X. 

On  reconnaît  immédiatement  Tanalogie  de  ces  combinaisons  avec 
les  acides  acétoniques  1.8.  et  Tacide  malonique.  Leur  principal 
mode  de  formation  est  d*ailleurs  semblable  à  celui  de  Tétber 
aeéty  lacé  tique.  On  obtient  en  eflfet  les  l3.  dicétones  par  la  condensa- 
tion des  méthylcétones  avec  des  éthers  d'acides  gras,  en  présence 
de  Féthylate  de  sodium  : 

CH3-CO.OC2H5+CH3-CO-CH3  -=  CH3-GO-.CH2-CO-CH3+CÎH5OH. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  est  le  même  que  celui  de  la  réaction 
donnant  naissance  à  Téther  acétylacétique. 

Comme  Téther  acétylacétique,  les  (3.  dicétones  laissent  remplacer 
un  des  atomes  d'hydrogène  du  groupement  CH2  par  des  métaux. 
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Elles  existent  donc  probablement  sous  deux  formes  tautomères. 

Tune  énolique,  CH3  -  C  =  CH  -  CO.CHs,  Tautre  cétonique. 

I 
OH 

Le  caractère  acide  des  dieétones  est  assez  prononcé  ;  elles  décom- 
posent les  carbonates  et  d'autres  sels  d'acides  faibles.  Leurs  sels 
cuivriques  sont  des  précipités  bleus  (réaction  caractéristique); 
leurs  sels  ferriques  présentent  une  coloration  rouge  intense. 

Les  dieétones  bouillies  avec  les  bases  se  transforment  en  acétones 
et  acides  gras. 

220.  En  présence  de  l'hydroxylamine  elles  donnent  une  monoxime>  qui  par 
perte  d'eau  donne  un  isoxazol,  composé  cyclique  dont  l'anneau  renferme  à  la 
fois  un  atome  d'oxygène  et  un  atome  d'azote. 

GH2-CO-CH3  CH;-5^Ci0|.GH3  CII=C-CH, 

A  =  0     +  HjNOH  =  H,0  +  G  =  NÔ|H^   |  =  CHs- G       Ô  +  2H,0. 

Ah,  Ah3  "^N^ 

La  phénylhydrazine  donne  dans  les  mêmes  conditions  des  dériTés  du  pyrrazol  : 
GHj  -  COGH3  GH2  -  GO  -  GH3  GH  =  G  -  GHs 

G  =  0  +  HjN  ->    (i^N-NH-GeHs  -♦    G=     N /^GeH^. 

GH3  NH-GjHs  Ah3  GH3 

221.  Le   type    du   groupe  est  Taoétylacétone  : 

CH,-CO-CH2-CO-CH3. 
C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable,  qui  bout  à  437* 
(D« 0,979).  Son  sel  d^aluminium  Al(C5H70j)3  est  à  signaler;  il 
bout  sans  décomposition  à  S14»  et  Ton  a  pu  déterminer  sa  grandeur 
moléculaire.  La  découverte  de  ce  corps  eut  de  son  temps  un  grand 
intérêt,  elle  permit  de  démontrer  expérimentalement  la  trivalence 
de  Taluminium. 

222.  Dialdéhydes.  Ges  corps  ne  présentent  pas  d'intérêt  particulier;  nous 

HG  =  0 
nous  bornerons  à  mentionner  le  glyoxal     I         ,  que  l'on  obtient  par  oxydation 

prudente  de  l'aldéhyde  ordinaire. 


Composés  trivalents. 

228.  On  conçoit  aisément  que  si  les  composés  qui  portent  deux 
groupements  actifs  au  même  atome  de  carbone  sont  rarement 
stables,  il  doive  a  fortiori  en  être  ainsi  pour  ceux  dans  lesquels  les 
radicaux  actifs  sont  fixés  sur  un  seul  atome  de  la  chaîne  carbonique. 

Les  types  de  combinaisons  de  cette  espèce  sont  les  chloroformes 
C„H2n+i  -  CCh.  Le  chlore  peut  y  être  remplacé  par  certains  autres 
radicaux  tels  que  NO2,  GN,  OC2H5,  etc. 

CHLOROFORME  CHCU. 

224.  Le  plus  important  des  chloroformes  est  le  méthylchloro- 
forme,  ou  chloroforme  ordinaire  CHCh. 

On  peut  le  former  par  la  chloruration  du  méthane. 

On  le  prépare  :  !•  Par  Taction  des  alcalis  sur  le  chloral  (v.  188). 

2«  Par  Faction  du  chlorure  de  chaux  sur  l'alcool  étendu.  Le 
chlorure  de  chaux  agit  à  la  fois  comme  chlorurant,  comme  oxydant 
et  comme  base. 

Il  transforme  Talcool  en  aldéhyde  puis  en  chloral;  celui-ci  est 
dédoublé  en  chloroforme  et  en  formiate  par  Taction  de  la  chaux  que 
renferme  le  chlorure  de  chaux.  Le  formiate  est  oxydé  secondaire- 
ment, aussi  s*échappe-t-il  des  torrents  d'anhydride  carbonique. 

La  réaction  se  fait  avec  un  dégagement  de  chaleur  important  et 
il  distille  un  mélange  d'eau  et  de  chloroforme;  on  décante  ce 
dernier  et  Ton  agite  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré*,  lequel 
détruit  les  impuretés  qui  accompagnent  le  chloroforme  brut. 

3°  On  prépare  aussi  le  chloroforme  par  l'action  du  chlorure  de 
chaux  sur  Tacétone.  Il  se  fait  d'abord  une  trichloracétone 
CCls-CO-CHt,  que  la  chaux  dédouble  en  CCI3H  et  acétate  de 
calcium. 

2Ca3  -  COCHt  +  Ca(OH)i  =  2CGltH  +  Ca  (CO2GH3).. 
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Le  chloroforme  est  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  particulière 
et  agréable,  qui  bout  à  61, S»  et  qui  se  solidifie  à  -  62".  On  purifie 
aujourd'hui  le  chloroforme  par  cristallisation.  Sa  densité  à  +^5" 
est  de  1.5008.  Le  chloroforme  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
(0,7  Vo). 

A  la  lumière  solaire  il  s'oxyde  en  présence  de  Tair  et  se  trans- 
forme en  phosgène  GOGI2,  chlore  et  acide  chlorhydrique.  Pour 
éviter  cette  altération  on  y  ajoute  souvent  '/s  V°  d'alcool  (chloro- 
forme médicinal).  Le  chloroforme  pur  n'est  pas  combustible,  mais 
il  peut  brûler  quand  on  le  mélange  à  des  corps  riches  en  hydrogène 
et  en  carbone.  Ses  vapeurs  sont  décomposées  au  rouge;  il  se  forme 
notamment  de  Tacide  chlorhydrique. 

Il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  ce  fait  quand  on  utilise  le  chloroforme  pour 
Tanesthésie  dans  les  locaux  éclairés  par  des  lampes;  Tatmosphère  y  devient 
irritante  par  le  fait  que  les  vapeurs  de  GliClj  répandues  dans  Tatmospliôre  vien- 
nent se  décomposer  au  contact  des  flammes. 

Le  chloroforme  forme  avec  la  salicylide   (v.   chira  arom.)   une 

combinaison  additionnelle  cristalline  que  la  chaleur  décompose.  On 

a  basé  sur  ce  fait  une  méthode  de  purification  du  chloroforme.  Les 

bases  décomposent  le  chloroforme  avec  formation  de  formiate,  qui 

se  transforme  secondairement  en  donnant  de  l'oxyde  de  carbone  et 

de  Teau  : 

GÇhH  +  3K0H  =  3KC1  +  2H2O  +  GO. 

Le  chloroforme  et  ses  homologues  peuvent  être  considérés  comme 
les  chlorures  correspondants  aux  carbérines  (v.  136);  sous  Faction 
de  Teau  ou  des  bases,  ils  doivent  former  ces  carbérines  ou  leurs 
anhydrides,  c'est-à-dire  des  acides  organiques.  Cette  réaction  ne 
se  fait  pas  facilement  pour  les  chloroformes  aliphatiques,  elle  est 
au  contraire  aisée  pour  ceux  qui  dérivent  de  la  série  aromatique. 

S'il  n*est  pas  possible  désoler  les  carbérines,  on  obtient  leurs 
éthers  par  Faction  des  alcoolates  sur  les  chloroformes;  le  chloro- 
forme donne  ainsi  des  éthers  orthoforiniques  : 

GCLU-|-3NaOa>H,  =  '3NaGl  + lIG(OG2Hs)3. 

La  transformation    du   chloroforme   en    formiate  explique  le 
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pouvoir  réducteur  du  chlorofornie  vis  à-vis  de  certains  oxydants 
(Liqueur  de  Fehling). 

L'ammoniaque  en  présence  de  la  potasse  agit  sur  le  chloroforme 
en  donnant  de  Facide  cyanhydrique  (v.  120). 

Les  aminés  primaires,  dans  les  mêmes  conditions,  forment  des 
carbylamines  (v.  129). 

Malgré  laccumulation  de  trois  atomes  d*un  élément  aussi  négatif 
que  le  chlore  sur  un  même  atome  de  carbone,  Thydrogène  du 
chloroforme  n'est  pas  remplaçable  par  des  métaux. 

Le  chloroforme  est  un  dissolvant  des  graisses,  des  résines,  etc.; 
mais  il  est  surtout  employé  comme  anesthésique  général. 

Le  bromoforme  GHBra  est  complètement  analogue  au  chloroforme 
et  se  prépare  de  la  même  manière.  C'est  un  liquide  très  dense 
(D  =  2.834),  bouillant  à  151«.  Il  est  employé  en  médecine. 

226.  L'iodoforme  GHL,  peut  être  obtenu  par  les  mêmes 
réactions  que  celles  qui  servent  à  Tobtention  du  chloroforme. 

Aujourd'hui  on  le  prépare  par  Télectrolyse  d'une  solution  d'iodure 
de  potassium  renfermant  de  l'acétone. 

Les  réactions  qui  se  font  sont  les  suivantes  : 

61'+  OK-  +  6H2O  =  61  +  60H'  -}-  3H2  +  6K- 
61  +  GH3JGOGH3  =  GI3.GO-CH3  +  3r  +  3H' 
3r+  GHr-GOGHr+lH20~-n:;i3.GÔGH,~+~3H2  +  30H' 

CI,  -  COCIis  +  OH'  =  CIII3  +^H3^C(X 

(cH3  -  GO  -  GH3  +  3r  +  3H2O  =  CHL +"^3^0;  H-  20H'  +  3H2 

ou  dans  la  notation  moléculaire 

CaCOCHi  +  3IK  +  3H,0  =  CHL  +  KCO2GH3  +  2K0H  +  3H,. 

L'avantage  de  cette  méthode  sur  les  procédés  anciens,  c'est  que 
tout  l'iode  mis  en  œuvre  sous  forme  d'iodure  (d'ions  d'iode)  est  trans- 
formé en  iodoforme  tandis  que  dans  les  méthodes  analogues  à  celles 
qui  servent  à  la  préparation  du  chloroforme,  la  moitié  de  l'iode 
libre  employée  passe  à  l'état  d'iodure,  dont  il  faut  régénérer  l'iode. 

L'iodoformeest  une  substance  cristalline  jaune,  d'une  odeur  forte, 
insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  Talcool  et  Téther;  il  fond  à  119*. 

Il  est  fréquemment  employé  en  médecine  dans  le  traitement  des 
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plaies.  Ce  n*6st  pas  un  vrai  antiseptique,  mais  il  subit  au  contact 

des  produits  de  sécrétion  des  plaies  une  décomposition  donnant 

naissance  à  de  Tiode,  lequel  agit  comme  antiseptique. 

Le  nitroforme  GH(M02)3  est  remarquable  par  son  caractère  fortement 
acide.  Sous  forme  acide  il  a  probablement  la  formule  : 

110  -  G^NOj  . 

\X02 

226.  Les  composés  trivalents  les  plus  importants  sont  ceux 
dans  lesquels  les  trois  radicaux  fonctionnels  sont  portés  par  trois 
atomes  de  carbone  différents. 

227.  Leur  représentant  le  plus  simple  et  le  plus  important  est 

la  glycérine. 

GH2(0H) .  CH(OH)  -  CH2(0H). 

GLYCÉRINE. 

Il  a  déjà  été  dit  que  la  glycérine  se  trouve  abondamment  dans  la 
nature  sous  forme  de  glycérides,  c.-à-d.  d'éthers  de  la  glycérine, 
dérivés  des  acides  gras  et  qui  constituent  les  graisses.  La  gly- 
cérine est  aussi  un  produit  constant  de  la  fermentation  alcoolique. 
On  peut  former  la  glycérine  par  l'oxydation  de  l'alcool  allylique 
par  le  permanganate  de  potassium. 

CHa  -  CH  -  CO2H  +  20H  =  CHî  (OH)  -  GH(OH)  -  CH,OH. 

La  synthèse  totale  de  la  glycérine  a  été  faite  aux  dépens  du  propylône.  Elle 
est  indiquée  par  le  schéma  suivant  : 

CH*  .->  GH3GI    -*  GHjCN  -►  GH,  -  GH2OH  ^  GH3GH2GI   -^   GH3  -  GHj  -  GN 
-♦  GH,  -  GUa  -  GH2OH   ^  GHa  -  GH  =  CH2  — ►  GH3  -  GHGl  -  GHjGl 
>-♦  GHjCl  -  GHGl  -  GU2GI  >-*  GHîCOHj  -  GH(OH)  -  GH2OH. 
L'intérêt  de  cette  série  de  réactions  git  dans  le  fait  que  la  synthèse  de  la  gly- 
cérine a  permis  la  synthèse  totale  des  graisses,  corps  considérés  jadis  comme 
exclusivement  réalisables  par  l'organisme  vivant. 

Les  méthodes  d'extraction  industrielle  de  la  glycérine  aux  dépens 
des  graisses  ont  été  décrites  à  propos  des  acides  gras.  Pour  isoler 
la  glycérine  formée  de  sa  solution  aqueuse,  on  distille  le  liquide 
sous  pression  réduite.  Après  avoir  concentré  le  liquide  et  l'avoir 
clarifié  au  noir  animal,  on  distille  en  lançant  dans  la  glycérine  de 
la  vapeur  surchaufiée  à  400*  et  Ton  reçoit  les  vapeurs  dans  une 
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série  de  condenseurs  dont  les  premiers  sont  chauffés,  de  manière  à 
ne  condenser  que  la  glycérine  ;  dans  les  autres  se  condense  une 
solution  plus  ou  moins  concentrée. 

La  glycérine  du  commerce  renferme  souvent  des  quantités 
notables  d'eau;  l'industrie  de  la  nitroglycérine  exige  un  produit 
aussi  anhydre  que  possible. 

La  glycérine  pure  est  un  liquide  très  visqueux,  d'une  densité 
de  1,265,  inodore  et  d'une  saveur  fortement  sucrée.  Elle  cristallise 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  22*,  mais  reste  en  surfusion  avec 
une  extraordinaire  facilité.  File  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l'eau  et  Talcool,  insoluble  dans  l'éther. 

La  glycérine  est  un  alcool  deux  fois  primaire  et  une  fois  secon- 
daire. Par  oxydation  prudente  elle  donne  d'abord  une  aldéhyde, 
la  glycérose  GH2(0H  -)  c;H(OH)  -  CHO  puis  de  l'acide  glycérique 
CO,H  -  CH(0H).CH20H  et  de  l'acide  tartronique. 

Les  agents  déshydratants  la  transforment  en  acroléïne  (v.  184). 

Sous  l'action  de  l'iodure  de  phosphore,  en  présence  de  l'eau 
ou  de  l'acide  iodhydrique,  la  glycérine  fournit  de  l'iodure  d'iso- 
propyle  CHj  -CHI  -  CHi.  Il  se  produit  d'abord  de  la  triiodhydrine 
CHîI  -  CHI  -  CH2I,  que  l'acide  iodhydrique  en  excès  transforme  par 
substitution  inverse  en  îodure  d'isopropyle.  La  substitution  inverse 
épargne  donc  un  des  atomes  d'iode. 

Cette  réaction  est  générale  pour  tous  les  alcools  polyvalents  à 
chaîne  normale;  ils  donnent  tous  un  iodure  d'alcool  secondaire,  sous 
l'influence  de  PL-fHaO.  L'atome  d'iode  occupe  toujours laposition(2). 
C'est  ainsi  que  la  mannite  CH2(0H) -(GH0H)*-GH20H,  se  trans- 
forme en  iodure  d'hexyle  secondaire  GH3-GH2-CH2-GH2-CHI  -  CHa. 

L'hydrogène  alcoolique  de  la  glycérine  est  remplaçable  par  des 
métaux  et  cela  plus  facilement  que  dans  les  alcools  monovalents. 
Le  remplacement  n'alTecte  en  général  qu'un  ou  deux  des  trois  atomes 
d'hydrogène  alcooliques,  (^est  ainsi  que  la  chaux,  l'oxyde  de 
plomb,  se  dissolvent  dans  la  glycérine.  La  glycérine  empêche 
également  la  précipitation  des  sels  de  cuivre  par  les  alcalis. 

La  réaction  est  réversible,  les  alcoolates  ainsi  formés  sont 
fortement   hydrolyses    par    l'eau,  et  leurs  solutions    renferment 
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donc  des  ions   métalliques  et  des   ions  OH^  assez  nombreux  : 

(Glyc.)  M  +  2H2O  ;r  M-  •  +  20H'  +  glycérine. 
Elles  se  comporteront  donc  comme  des  dissolutions  d'hydroxydes 
métalliques.  Si  Ton  fait  intervenir  un  corps  faisant  disparaître 
Fun  des  ions  M-  ou  OH',  l'équilibre  étant  rompu,  une  nouvelle 
quantité  d'alcoolate  sera  hydrolysée  et  la  solution  réagira  comme 
si  elle  ne  renfermait  que  les  ions  OH'  et  M  • , 

La  glycérine  est  employée  dans  Tindustrie  des  matières  alimen- 
taires, à  la  préparation  de  sirops,  de  conserves.  Comme  c'est  un 
liquide  non  volatil,  on  s*en  sert  aussi  pour  conserver  aux  apprêts, 
couleurs  d'impression,  encres  grasses,  etc.,  la  plasticité  voulue  et 
les  empêcher  de  dessécher.  Mais  aujourd'hui  la  glycérine  est  surtout 
utilisée  à  la  fabrication  de  la  nitroglycérine  (v.  plus  loin). 

288.  Éthen  de  la  glycérine.  La  glycérine  forme  des  éthers 
neutres  et  des  éthers  bi-  et  monoalcooliques  suivant  que  trois,  deux 
ou  un  seul  hydroxyles  y  sont  remplacés  par  des  résidus  halogé- 
niques.  On  désigne  ces  éthers  par  la  terminaison  Ine  ajoutée 
au  radical  du  nom  de  l'acide  dont  ils  dérivent;  les  préfixes 
mono,  bi,  tri  indiquant  le  nombre  d'hydroxyles  remplacés.  Ainsi 
réther  CHjOH  -  CHOH  -  CH,  -  COj  -  CH,  est  la  monoacétine,  Téther 
CH2CI  -  CHGl  -  CHjGl  la  trichlorhydrine. 

Beaucoup  d'éthers  de  la  glycérine  sont  des  composés  très  impor- 
tants au  point  de  vue  industriel  ou  physiologique. 

ÉTHERS  MINÉRAUX. 

226.  Éther  de  Tacide  ohlorhydrique.On  connaît  deux  mono- 
chlorhydrines,  r«.  monooUorhydrine  (1),  CHaCl  -  CHOH  -  CH2OH, 
alcool  à  la  fois  primaire  et  secondaire,  et  la  |3.  monoohlorhydrine, 
(2),  CHaOH  -  CHCl  -  CH2OH,  deux  fois  alcool  primaire.  Ces  deux 
éthers  se  forment  simultanément  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  sur  la  glycérine.  Ils  sont  miscibles  à  l'eau  en  toutes  propor- 
tions et  ne  peuvent  être  distillés  que  sous  pression  réduite.  Lors» 
qu'on  laisse  agir  HCl  à  refus  sur  la  glycérine  en  présence  d*acide 
acétique  glacial  on  obtient  une  substance  appelée  dioUorhydrine  et 

is 
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qui  est  un  mélange  d  a.  dichlorhydrine  (1.3),  CH.Cl  -  CHOH  -  CH,a 
et  de  Q.  dichlorhydrine  (1,3)  GH2CI- CHjCI-CHîOH;  la  pre- 
mière  étant  prépondérante,  le  mélange  n'est  pas  dédoublable  par 
distillation. 

On  obtient  Ta.  dichlorhydrine  pure  par  Faction  de  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré  sur  Tépichlorhydrine  (v.  plus  loin).  C'est 
un  liquide,  à  odeur  éthérée,  bouillant  à  176*  et  que  Toxydation 
transforme  en  dichloracétone,  ce  qui  établit  sa  constitution. 

La  |3.  dichlorhydrine  s'obtient  par  Tunion  du  chlore  à  l'alcool 
allylique  : 

CHa  =  Cïï  .  CH,OH  +  CI2  =  CH,C1  •  GHCl  -  GHaOH. 

Elle  bout  à  183^  Par  oxydation  elle  donne  de  l'acide  bichloro- 
propionique. 

Les  deux  dichlorhydrines  soumises  à  l'action  des  bases  perdent 
une  molécule  d'acide  chlorhydrique  et  se  transforment  en  éplohlor- 
hydrlne  : 

caci.cHOH.caci-Hci  i_^„^.  ^^^^ 

CH,C1  -  CHGl  -  GH,OH  -  HGl  (  "  >f  y 

L'épichlorhydrine  bout  à  117".  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau. 
C'est  à  la  fois  un  oxyde  éthylénique  et  un  éther  haloïde.  Gomme  tous 
les  oxydes  éthyléniques  Tépichlorhydrine  est  un  corps  très  actif. 
Elle  s'unit  à  Peau  à  180*  pour  donner  de  la  monochlorhydrine, 
à  Tacide  chlorhydrique  pour  former  de  l'a.  dichlorhydrine  pure  : 
CHiCl .  CH  .  GH2  +  HCl  =  CmCl  -  CHGl  -  GH2OH. 

\/ 

0 

L'alcool  correspondant  est  le  glycide  GH2OH  -  CH  -  GH2.  que  Teau  transforme 

\  / 
en  glycérine.  O 

La  dichlorhydrine  et  Tépichlorhydrine  sont  d'excellents  dissol- 
vants des  résines  et  sont  employées  pour  cette  raison  dans  la 
fabrication  de  certains  vernis. 

La  trichlorhydrino  ne  s'obtient  pas  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  l'alcool;  on  peut  la  préparer  en  faisant  réagir  le  pentachlorure  de  phosphore 
sur  les  dichlorhydrines;  c'est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  bouiUant  à  158*. 
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280.  Éthers  nitriqaeB.  Le  plus  important  des  ëthers  miné- 
raux de  la  glycérine  est  Téther  nitrique  neutre  de  la  glycérine, 
CHa  -  0  -  NO2  îïïiproprement  appelé  nitroglycérine.  Il  s'obtient 
Att  ^  XT/^  ®^  laissant  couler  de  la  glycérine  en  mince  filet 
i  dans  un  mélange  d'HNOs  et  d'HjSOi  soigneusement 

GH, -O-  NOj  refroidi.  La  température  ne  peut  s*élever  au  dessus 
de  25«,  sinon  des  explosions  sont  à  redouter.  On  fait  un  mélange  de 
800  kil.  d'HNO,  de  densité  1.48  et  de  500  kil.  d*H,SO»  (D  :  t84) 
dans  lequelon  laisse  couler  progressivement  100  kil.  de  glycérine. 
L'opération  se  fait  dans  des  cuves  en  plomb  ;  un  serpentin  en  plomb, 
dans  lequel  circule  de  l'eau  froide,  assure  le  refroidissement. 

La  nitroglycérine  se  sépare  en  une  huile  plus  légère  que  le 
mélange  d'acides  et  est  décantée,  puis  soigneusement  lavée,  d'abord 
à  Teau,  ensuite  à  Taide  d^'une  solution  de  NaiCOt. 

100  kil.  de  glycérine  donnent  220    kil.  de  nitroglycérine. 

La  nitroglycérine  est  un  liquide  incolore,  inodore,  d'une  densité 
de  1.6,  insoluble  dans  l'eau.  Sa  saveur  est  douce,  ses  vapeurs 
produisent  des  phénomènes  graves  d'intoxication.  La  nitroglycérine 
se  congèle  à  +  8».  Ce  corps  est  remarquable  par  ses  propriétés 
explosives;  l'explosion  se  produit  surtout  par  le  choc;  il  est  beau- 
coup moins  aisé  de  faire  détoner  la  nitroglycérine  par  l'action 
de  la  chaleur.  On  peut  môme  en  enflammer  de  petites  quantités  à 
l'air  libre,  elle  brûle  tranquillement  avec  une  flamme  brillante  ; 
mais  si  on  la  chauffe  à  180^  elle  se  décompose  brusquement  avec 
explosion.  Un  choc,  même  léger,  et  surtout  l'explosion  d'une 
amorce  de  fulminate  provoquent  au  contraire  une  décomposition 
presqu'instantanée.  Aussi  l'explosion  est-elle  extrêmement  brisante. 
La  nitroglycérine  gelée  est  particulièrement  sensible  au  choc.  4 

En  raison  de  sa  sensibilité  au  choc,  la  nitroglycérine  est  d'un 
maniement  presqu'impossible.  Mais  si  on  l'incorpore  à  un  corps 
solide  pulvérulent,  sa  manipulation  devient  beaucoup  moins 
dangereuse.  Les  mélanges  de  nitroglycérine  et  de  poudres  inertes 
sont  appelés  dynamites;  la  dynamite  ordinaire  est  formée  de 
silice   à  infùsoires   imprégnée  de  trois  fois  son  poids  de  nitro- 
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glycérine.  Elle  constitue  une  masse  plastique  que  Ton  moule  en 
cartouches  dans  une  enveloppe  de  papier  ciré.  On  provoque 
l'explosion  de  la  dynamite  par  Tinflammation  d'une  amorce  de 
fulminate  de  mercure;  la  mise  à  feu  du  fulminate  se  fait  soit 
par  Tétincelle  électrique,  soit  à  Taide  d'une  mèche. 
La  décomposition  de  la  nitroglycérine  se  fait  d'après  l'équation  : 

2GiH5Ni09  =  6G02  +  5Ha0  4-0  +  3N2 +  856  calories. 

Un  kilogramme  de  ce  corps  fournit  donc  en  détonant  un  dégage- 
ment d'énergie  de  1570  calories  ou  667000  kilogrammôtres, 

La  nitroglycérine  est  un  vrai  éther  composé  et  non  pas  un  dérivé 
nitré,  elle  se  laisse  en  effet  facilement  saponifier  par  les  bases. 

231.  Bthen  phosphorlques.  Un  éther  acide  : 

CHîCOH)  -  GH(OH)  -  0  -  PO\q^    est  connu  sous  le  nom  d'aeide 

glycérophosplioriqae.  Il  se  forme  par  l'action  de  Tacide  métaphos- 
phorique  sur  la  glycérine.  Son  sel  de  calcium,  soluble  dans  Feau» 
est  employé  en  médecine. 

ÉTHERS  ORGANIQUES  DE  LA  GLYCÉRINE. 

288.  Les  plus  importants  d'entre  eux  sont  les  graisses.  Ce  sont 
les  éthers  neutres  de  la  glycérine  et  d'acides  gras  riches  en  carbone. 
Les  acides  saturés  forment  des  éthers  solides,  tandis  que  les  éthers 
des  acides  de  la  série  oléïque  sont  liquides.  Toutes  les  graisses 
naturelles  sont  des  mélanges;  plus  elles  contiennent  d*oléate  de 
glycéryle^  plus  elles  sont  liquides.  Les  graisses  liquides  ou  hailes 
sont  des  dissolutions  de  palmitate  et  de  stéarate  de  glycéryle  dans 
l'oléate  de  glycéryle.  Au  contraire  les  graisses  pauvres  en  oléate 
sont  dures  (suifs). 

Les  graisses  sont  insolubles  dans  Teau^  peu  solubles  dans 
Talcool,  mais  fort  solubles  dans  l'éther,  CHGls^  CeHe,  CSa.  Elles  ne 
sont  pas  volatiles  ;  quand  on  les  chauffe  fortement  elles  se  décom* 
posent  en  donnant  notamment  de  Tacroléme,  .reconnaissable  à  son 
odeur  irritante. 

Certaines  huiles  (liaile  de  lin)  renferment  des  glycérides  d'acides 
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non  saturés,  moins  riches  encore  en  hydrogène  que  Tacide  oléïque, 
tels  que  les  acides  linolénique  et  isolinolénique.  Ces  éthers  subis- 
sent à  Tair  une  oxydation  qui  les  transforme  en  composés 
amorphes,  mais  solides  et  durs.  Aussi  les  huiles  qui  en  renfer- 
ment sont  elles  sioeatlTes  (v.  144). 

288.  Aux  graisses  se  rattache  le  groupe  des  lécithlnes. 

Elles  dérivent  de  Tacide  phosphoglycérique  ;  les  deux  hydroxyles 
de  la  glycérine  y  sont  remplacés  par  des  résidus  halogéniques 
des  acides  oléïque,  palmitique  ou  stéarique  et  l'un  des  angles 
acides  de  Tacide  phosphorique  est  combiné  à  une  molécule  de 
choline  (v.   184). 

La  formule  de  la  lécithine  stéarique  sera  donc  : 
GHî  -  O  -  OC,.H„ 

CH-0-0C,.H,5  yCH, 

pw     n    p/0-CHa-CHa-N^CH. 

O    ^"  OH 

Les  lécithines  se  trouvent  dans  la  substance  cérébrale,  certains 
champignons  et  surtout  dans  le  jaune  d'œuf* 

Ce  sont  des  corps  blancs,  d'aspect  graisseux,  hygroscopiques, 
que  les  bases  dédoublent  en  glycérophosphates,  choline  et  sels 
d*acides  gras. 

Les  homologues  supérieurs  de  la  glycérine  sont  sans  intérêt. 

284.  Parmi  les  autres  composés  trivalents,  il  n'y  a  guère  que 
ceux  qui  possèdent  la  fonction  acide  dont  Tétude  trouve  sa  place 
dans  ce  traité. 

ACIDES-ALCOOLS  MONOBASIQUES. 

Lorsqu'on  oxyde  prudemment  la  glycérine  par  HNOi  étendu,  on  la  transforme 
en  adde  glycèriqne  CH2OH  -  CH(OH)  -  CO2H.  C'est  un  liquide  syrupeux,  que 
la  chaleur  décompose  ayec  formation  d'acide  pyruvique. 

L'acide  glycérique  obtenu  aux  dépens  de  la  glycérine  est  racémique;  son  sel 
d'ammonium  est  dédoublé  par  le  penieillium  glaucum  qui  détruit  la  forme  dextro- 
gyre  et  permet  ainsi  d'isoler  l'acide  1. glycérique.  Le  Bacillui  aethaceiicus  attaque 
au  contraire  la  forme  léyogyre  et  isole  l'acide  d. glycérique. 

Les  acides  gras  bihalogénés  sont  les  éthers  haloïdes  des  acides  de  ce  groupe. 
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ACIDES  ALCOOLS  BIBASIQUES. 

Le  premier  terme  de  la  série  est  l'aeide  tartronicpie,  COsH-CHCOEO-COsH. 
On  le  forme  par  l'oxydation  de  la  glycérine  oa  par  l'action  des  bases  sur  l'éther 
de  l'adde  trlcblorolactlliae  CCUCHOHCOsCsHs.  L'acide  trichlorolactique 
lai-même  s'obtient  par  Faction  de  KCN  sar  le  chloral  et  saponification  du  nitrile 
formé  : 

yOB.  /OH 

Ca,GOH  — ►  CGI,  -  HC  -  GN  --^  CO,H  -  CH  -GOiH. 

236.  L*acid6  le  plus  important  de  la  famille  est  l'acide  mallqae 
ou  oxysuccinique  COaH-  CB[(OH)  -  CH,  -  GOiH. 

Il  est  très  répandu  dans  le  règne  végétal  aussi  bien  à  Tétat  de  sels 
qu'à  ]*état  libre.  C'est  lui  qui  donne  la  saveur  acide  à  la  plupart 
des  fruits.  Comme  son  nom  Findique,  on  le  trouve  dans  le  jus  de 
pommes,  mais  on  l'extrait  surtout  des  fruits  non  mûrs  du  sorbier. 

Le  jus  des  fruits  est  bouilli  et  filtré>  neutralisé  par  la  chaux,  puis 
concentré  par  ébullition.  Il  se  sépare  du  malate  de  calcium,  que 
l'on  transforme  en  malate  acide  par  l'addition  d'acide  nitrique 
étendu.  Le  malate  acide  de  calcium  est  converti  en  malate  de  plomb 
par  l'acétate  de  plomb.  Le  malate  de  plomb  est  finalement  décom- 
posé par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  obtient  artificiellement  Tacide  malîque  par  l'action  de  AgOH 
sur  l'acide  monobromosuccinique. 

L*acide  malique  forme  des  cristaux  aciculaires  déliquescents, 
fondant  à  100*.  Comme  il  renferme  un  atome  de  carbone  assy- 
métrique,  il  doit  exister  sous  deux  modifications  optiquement 
actives.  L'acide  extrait  des  fruits  est  lévogyre.  L'acide  préparé 
artificiellement  est  naturellement  racémique.  On  obtient  l'acide 
dextrogyre  par  dédoublement  du  sel  de  cinchonine  de  l'acide 
malique  racémique,  ou  par  réduction  de  l'acide  d.  tartrique. 

L'acide  malique  donne  des  sels  neutres  et  des  sels  acides.  Le 
malate  neutre  de  plomb  (C»H»0,)Pb  est  insoluble;  le  malate  neutre 
de  calcium  est  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

Le  malate  acide  de  calcium  (C4HBOi)2  Ca.  6H2O  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  ;  comme  il  cristallise  très  facilement,  il  est  facile 
à  purifier.  On  applique  cette  propriété  à  la  séparation  de  l'acide 


▲GIDES   TRIBA8IQITES.  388 


malique  d'avec  les  aatres  acides  qui  raccompagnent  dans  les  fruits 
(acides  tartrique  et  citrique). 

GhaujQTé  l*acide  malique  se  transforme  en  acide  maléique  ou  en 
acide  fumarique  (v.  816). 

236.  L'aminé  correspondante  à  l'acide  malique  : 
COjH  -  CH(NH,)  -  cm  -  COiH, 
est  Tacide  aspartiqae.  On  obtient  par  hydratation  de  son  amide, 
rasparagine  NH,-CO -CH(NH2) -GHa- COaH.  Cette  dernière 
est  un  corps  très  répandu  ;  on  la  trouve  abondamment  dans  les 
bourgeons  et  dans  les  embryons  de  végétaux.  L'asperge  en  contient 
une  forte  proportion,  ainsi  que  les  graines  de  légumineuses  en  voie 
de  germination. 

L'asparagine  ordinaire  est  lévogyre.  On  trouve  la  modification 
dextrogyre  dans  les  embryons  de  vesce.  L'asparagine  forme  de 
beaux  cristaux  incolores,  renfermant  une  molécule  d'eau  de  cristal- 
lisation et  solubles  dans  Teau. 

Fait  intéressant  :  Tasparagine  gauche  est  insipide  tandis  que  la 
dextroasparagine  a  une  saveur  sucrée. 

ACIDES  TRIBASIQUES. 

237.  Les  acides  tribasiques  ne  possédant  pas  d'autre  fonction  ne  constituent 
pas  un  groupe  important. 

Les  acides  dans  lesquels  les  trois  carbozyles  sont  fixés  sur  le  môme  atome  de 
carbone  sont  éminemment  instables. 

L'acide  méthényltricarbonique  HG(GO«H)a  est  le  représentant  du  groupe.  Il 
n'est  connu  qu'à  l'état  d'étber;  lui  môme  se  dédouble  immédiatement  en  GO^  et 
acide  malonique. 

Parmi  les  acides  portant  les  trois  carbozyles  à  des  atomes  de  carbone  diffé- 

GHt  -  GH  -  GHt 

iojiGOjH' 
synthèse  (Ex.  :  KGN  +  tribromhydrine).  On  le  trouve  dans  le  jus  de  betterave. 

Dans  le  groupe  des  acides  tribasiques  se  range  un  acide  non 
saturé  intéressant^  l'acide  aoonltiqae. 

CH-CO2H  On  trouve  son  sel  de  calcium  dans  Taconit,  les 
r  ro  TT  prèles.  Il  se  produit  par  Faction  de  la  chaleur  sur 
I  l'acide  citrique,  par  une  réaction  semblable  à  celle  qui 

^n2  -  \Ayj2n.    transforme  l'acide  malique  en  acide  maléïque. 


rents,  nous  mentionnerons  l'acide  carballylique  I  I     „  jt^^  „»  obtenu  par 

GOjH  GC  ^^  ^^  "^ 
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L'acide  aconitique  est  solide;  il  fond  à  ISG""  en  se  décomposant 
en  donnant  de  Tacide  citraconique  (v.  218). 

ACIDES  BIBASIQUBS  AGÉTONIQUBS. 

238.  Aoide  mésoxallcpie  :  GOsH  -  GO  -  GO^H.  On  peut  l'obtenir  par  l'action 
de  la  baryte  sur  l'acide  dibromomalonique;  on  le  prépare  aux  dépens  de  Talloxane, 
dérivé  de  l'acide  mésoxalique  et  de  l'urée  (y.  plus  loin). 

L'acide  mésoxalique  chauffé  se  décompose  en  oxyde  de  carbone  et  acide 
oxaltque.  Par  réduction  il  donne  de  l'acide  tartronique  (v.  234). 

L'homologue  supérieur  est  l'acide  Oxalylacétique  GOsH  -  GO  -  GHa  -  GO2H. 
Son  éther  se  produit  par  condensation  de  l'oxalate  d'éthyle  avec  l'acétate  d'éthyle 
en  présence  de  l'éthylate  de  sodium.  L'acide  lui  môme  peut  être  obtenu  par 
déshydratation  de  l'acide  tartrique. 

GOjH-  GH-  GH-  GOjH  =  GOjH  -  GH  =  G  -  GOiH  +  HiO 

6b.  Ah  is 

Ge  mode  de  formation  conduit  probablement,  comme  l'indique  l'équation,  &  la 
forme  énolique  de  l'acide  oxalylacétique.  On  obtient  d'ailleurs  deux  isomères  à 
point  de  fusion  différents  et  qui  sont  probablement  l'un,  l'acide  oxymaléîque, 
l'autre  l'acide  oxyfumarique  : 

HG-GOiH  HG-GOiH 

HO-S-OOsH         ^  HOjG-A-OH 

On  peut  passer  de  l'une  forme  à  l'autre. 

L'acide  oxalylacétique  a  toutes  les  propriétés  d'un  acide  acétonique  1,8. 
Ghauffé  en  présence  des  bases  étendues,  il  donne  par  dédoublement  acétonique 
l'acide  pyruvique  et  GOj;  avec  les  bases  concentrées,  de  l'acide  oxalique  et  de 
l'acide  acétique. 

Il  se  prête  également  à  toute  une  série  de  réactions  synthétiques  analogues  à 
celles  qui  ont  été  décrites  pour  l'acide  acétylacétique. 


Composés   tétravalents. 

240.  Oombinaisons  de  la  forme  CR«.  Le  composé  C(0H)4  sll 
existait,  serait  l'acide  orthocarbonique,  analogue  à  Facide  orthosili- 
cique  Si(OH)»,  et  dont  le  tétrachlorure  de  carbone  CGh  serait  le 
chlorure.  Mais  tandis  que  le  chlorure  de  silicium  est  un  chlorure 
d'acide,  le  tétrachlorure  de  carbone  n'a  aucune  des  propriétés  des 
corps  de  cette  famille. 

Le  tétrachlorure  de  carbone  CCU  se  forme  par  la  chloruration 
complète  d*un  grand  nombre  de  combinaisons  organiques  ;  on  le 
prépare  par  l'action  du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone,  en  présence 
de  SbCh 

CSa  +  Sa,  =  GCK  +  SaCh. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable,  insoluble  dans 
l'eau»  qui  bout  à  76,5'.  Sa  densité  est  de  1,632.  Comme  le  chloro- 
forme, il  dissout  facilement  les  corps  gras,  les  résines,  etc.,  et  est 
fréquemment  utilisé  dans  ce  but.  C'est  aujourd'hui  un  produit 
industriel. 

On  peut  y  remplacer  deux  atomes  de  chlore  par  de  l'oxygène  à 
l'intervention  de  l'anhydride  sulfurique;  on  prépare  ainsi  le 
chlorure  de  carbonyle  COCh. 

On  connaît  aussi  un  tétrabromure  et  un  tétraiodure  de  carbone. 

Le  tétrafluorare  de  carbone  CFh  est  intéressant  à  signaler  en 
raison  du  fait  que  c'est  la  seule  combinaison  du  carbone  qui  se 
forme  par  union  directe  à  la  température  ordinaire  :  on  l'obtient 
en  faisant  agir  le  fluor  sur  le  noir  de  fumée.  C'est  un  gaz  qui  se 
liquéfie  à  15». 

Le  trichlornitrométbane  CCh.NOs  ou  cbloropicrine  se  forme 
par  l'action  du  chlore  ou  du  chlorure  de  chaux  sur  de  nombreux 
dérivés  nitrés,  notamment  sur  l'acide  picrique,  d'où  son  nom.  C'est 
un  liquide  incolore,  d'une  odeur  très  irritante  et  qui  bout  à  112». 
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Traitée  par  Falcoolate  de  sodiom,  la  chloropicrine  donne  les 
arthoearlxmates  aleooUipies,  les  seuls  représentants  connus  de 
l'acide  orthocarbonique  L*orlbocarbonate  d'éthyle  bout  à  158». 

241.  Combinaisons  de  la  forme  (CH2»4.i>C2R«.  Les  plus 
importantes  de  ces  combinaisons  sont  celles  que  Ton  obtient  par 
Tunion  des  halogènes  à  Tacétylène.  Elles  sont  donc  symétriques. 

Le  tètrabromiire  d*acètylèiie  ou  éthane  tétrabromé  symétrique 
BriGH-CHBri  est  un  liquide  très  dense  (D  =  2,971,0  à  17,5)  qui 
ne  distille  sans  décomposition  que  sous  pression  réduite. 

L'alcool  correspondant  (HO)jCH - CH(OE[)j  est  inconnu;  il  est 
représenté  par  son  anhydride,  le  glyoxal  (v.  822). 

242.  A  la  forme  6^  appartiennent  les  éthylènespolybalogénés,  comme 
Ca,C  '.  CGI,,  réthylène  perchloré. 

C«8  corps  sont  remarquables  par  la  propriété  qu'ils  possèdent  de  fixer  plus  ou 
moins  facilement  de  Toxygéne  pour  donner  des  chlorures  d'acides  gras  trihalo- 
gènés.  L'éthylène  perchloré  se  transforme  ainsi  en  chlorure  de  trichloracétyle 
CGI,  -  GOGL 

Le  perchloréthylène,  type  du  groupe,  s'obtient  par  l'action  d'une  température 
voisine  du  rouge  sur  le  perchloréthane  GsGU-  Une  température  plus  élevée  le 
dédouble  en  chlore  et  benzolperchloré  GcGl<. 

Le  tétraiodéthyléne  Cil«,  ou  dliodofbrme  se  produit  par  l'action  d'une 
solution  benzolique  d'iode  sur  le  carbure  de  calcium  en  présence  de  l'eau.  Il  se 
forme  de  l'acétylène  qui  passe  à  l'état  d'éthane  tétraiodé  GHI2  -  GHIi.  La  chaux 
formée  enlève  à  celui-ci  deux  molécules  d'acide  iodhydrique  :  il  se  fait  de 
l'acétylène  iodé,  G3I),  qui  se  combine  immédiatement  à  l'iode  pour  donner  le 
diiodoforme. 

Le  diiodoforme  est  un  corps  solide,  jaune,  volatil  sans  décomposition  et  d'une 
stabilité  remarquable.  Il  est  employé  en  thérapeutique  comme  succédané  de 
Tiodoforme,  dont  il  ne  possède  pas  l'odeur  désagréable. 

COMPOSÉS  DÉRIVÉS  DE  L'ÉRYTHRITE. 

248.  Le  plus   simple  des  alcools  tétravalents  est  Ténribrite 
CH2OH  -  ♦CHOH 
CH2OH  -  *CHOH* 

L'érythrite  se  trouve  dans  Torseille  sous  forme  d'éther  de  Tacide 
orsellique,  Térythrine,   dont    on  l'extrait  par  saponification  à  la 
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cbaax.  On  filtre  et  on  concentre.  On  épuise  le  résidu  par  Téther  qui 
laisse  Térythrite  comme  résidu  insoluble. 

On  a  réalisé  la  synthèse  de  Térythrite  en  partant  de  rirsrtbrène, 
hydrocarbure  diéthylénique  de  la  formule  CHi  =  CH  -  CH  =  CH2.  Cet 
hydrocarbure  fixe  deux  atomes  de  brome  et  donne  un  bromure  de  la 
formule  CHaBr  -  CH  =  CH  -  CHaBr  (pour  Texplication  de  cette 
réaction  voir  chim.  arom.)  dont  on  connaît  deux  isomères,  Tun 
syn,  fondant  à  70«,  l'autre  anti,   qui   fond  à  54»  : 

CH-CH,Br  HC-CH,Br 

CH  -  CHaBr  BrCHa  -  CH 

Si  Ton  oxyde  ces  deux  bromures  (par  KMnO*),  on  fixe  deux 
hydroxyles  et  Ton  obtient  deux  bromhydrines  stéréoisomères  : 

H  H 

HO  -  C  -  CHiBr  HO  -  C  -  CHiBr 

BrCHï  -  C  .  OH  ^       HO  -  C  -  CHaBr, 

H  H 

que  Ton  peut  transformer  en  deux  érythrites  différentes.  Celle 
qui  dérive  de  la  forme  anti  est  optiquement  inactive,  mais 
peut  être  dédoublée  en  deux  érythrites  optiquement  actives. 
Tune  lévogyre,  Tautre  dextrogyre,  tandis  que  Térythrite  provenant 
du  bromure  syn  est  également  inactive  mais  ne  se  laisse  pas 
dédoubler  en  deux  isomères  optiquement  actifs.  Elle  est  identique 
à  rérythrite  naturelle. 

Il  existe  donc  trois  érythrites  stéréoisomères,  dont  deux  sont 
optiquement  actives  et  sont  les  antipodes  optiques  Tune  de  Tautre. 
Elles  forment  par  leur  association  équimoléculaire  un  système 
racémique.  La  troisième  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée. 

243W«,Pourexpliquer  ces  faits  nous  remarquerons  que  Térythrite 
renferme  deux  atomes  de  carbone  asymétrique  identiques,  ceux  qui 
dans  la  formule  sont  marqués  d'un  astérisque.  Les  quatre  groupe- 
ments qui  y  sont  unis  sont  CH2.OH,  OH,  H  et  CH.OH  -  CH2OH. 

Chacun  de  ces  deux  atomes  de  carbone  produit  une  rotation 
identique  du  plan  de  polarisation,  mais  ils  peuvent  être  disposés  de 
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telle  sorte  que  leurs  actions  s'ajoutent  ou  s'annihilent,  n  y  a  en 
effet  trois  dispositions  stériques  possibles  pour  Térythrite,  dont 
les  projections  sont  (i)  (ii)  (ra). 

(I)  (II)  (m)  (IV) 

CH2OH  CH2OH  CH2OH  CH,OH 

HG-OH         HO-CH  HC-OH       HO-CH 

a I - I b  a' \ - I b' 

HO-CH  HC-OH  HC-OH      HO-CH 

CH,OH  hu.OR  CH2OH  CHjOH. 

La  disposition  iv,  en  apparence  différente  de  m,  se  confond  en 
réalité  avec  elle;  il  suffit  de  lui  faire  subir  une  rotation  de  180* 
dans  le  plan  du  papier,  pour  retomber  sur  la  formule  ni.  Pour 
obtenir  la  superposition  de  i  et  11  il  faudrait  effectuer  une  rotation 
dans  un  plan  perpendiculaire  au  plan  de  projection,  ce  que  Ton 
nepeutjamaisfaire  quand  on  veut  s'assurer  de  l'identité  de  deux 
figures  projetées.  On  n'oubliera  donc  pas  que  la  rotation  doit 
toujours  ôtre  faite  dans  le  plan  de  projection. 

Dans  les  formules  (i)  et  (11),  les  deux  atomes  de  carbones  asymé- 
triques sont  identiques;  si  l'on  divise  la  molécule  en  deux  parties 
par  un  plan  ab,  on  reconnaît  que  chacune  des  moitiés  est  super- 
posable  à  Tautre  par  rotation  dans  le  plan  du  papier. 

Il  est  un  autre  moyen  de  reconnaître  si  deux  atomes  de  carbone 
asymétrique  sont  superposables  ou  symétriques  l'un  de  l'autre. 

Elle  consiste  à  chercher  le  sens  du  mouvement  rotatoire  décrit 
pour  rencontrer  successivement  dans  le  même  ordre  les  quatre 
groupements  fixés  sur  l'atome  de  carbone  : 

A  B 

b  b 


d 

Pour  passer  de  a  à  d  par  b  et  e  dans  la  figure  A,  on  décrit  un 
mouvement  rotatoire  gauche  ;  dans  le  symétrique  B  le  mouvement 
rotatoire  est  inverse  :  il  se  fait  dans  le  sens  des  aiguilles  d'une 
montre. 
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En  appliquant  ce  procédé,  on  reconnaît  également  que  les  deux 
atonies  de  carbone  asymétrique  sont  identiques  dans  les  disposi- 
tions I  et  II  de  l'érythrite,  tandis  qu'ils  sont  symétriques  Tun  de 
l'autre  dans  la  formule  III.  En  coupant  celle-ci  par  un  plan  a!b\ 
on  la  divise  en  deux  moitiés  symètri^es  l'une  de  Tautre. 

Les  déviations  du  plan  de  la  lumière  polarisée  provoquées  par 
chacun  des  atomes  de  carbone  vont  donc  s'ajouter  dans  les  molécules 
d'érythrite  I  et  II,  tandis  que  dans  la  molécule  III,  la  rotation 
provoquée  par  Vun  des  carbones  asymétrique  sera  compensée  par 
une  rotation  égale,  mais  de  signe  contraire  de  Tautre  atome  de 
carbone,  symétrique  du  premier. 

La  forme  III  de  l'érythrite,  dans  laquelle  les  deux  hydroxyles  sont 
en  position  syn,  sera  donc  inactlTe  par  compensation  interne, 
et  cette  inaction  sur  la  lumière  polarisée  doit  naturellement  résister 
à  tous  les  procédés  de  dédoublement  des  systèmes  racémiques. 

Les  formes  I  et  II  de  Térythrite  sont  symétriques  l'une  de 
l'autre;  et  par  leur  association  en  qualité  équimoléculaire  engendre- 
ront un  système  racémique  inactif,  mais  dédoublable.  Elles  doivent 
être  obtenues  en  quantités  égales  par  l'oxydation  du  bromure  anti; 
car  il  n'est  pas  plus  de  raison  que  Tun  des  angles  de  la  double 
soudure  serve  de  charnière  plutôt  que  l'autre  quand  les  deux 
tétraèdres  cessent  d'être  accolés  par  une  arête;  il  se  produira  donc 
autant  de  molécules  de  la  forme  I  que  de  la  forme  II  ;  l'érythrite 
formée  par  le  bromure  anti  est  inactive  par  racémie  et  par  consé- 
quent dédoublable. 

244.  L'érythrite  ordinaire  forme  de  beaux  cristaux  transparents 
fondant  à  126'.  On  peut  la  distiller  à  330*.  Elle  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  possède  comme  tous  les  alcools  polyvalents  une  saveur 
fortement  sucrée. 

Les  deux  érythrites  optiquement  actives  forment  des  aiguilles 
blanches,  fondant  à  88*. 

L'érythrite  oxydée  se  transforme  d'abord  en  une  aldéhyde  trois 
fois  alcool,  l'érythrose;  une  oxydation  plus  énergique  donne 
de  l'acide  mésotartrique. 
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L'acide  monobasique  provenant  de  Foxydation  de  Térythrite, 
Tacide  érythrique,  ne  présente  pas  grand  intérêt;  l*acide  bibasique 
G02H.CH(0H).CH(0H)  CO2H,  l'acide  tartrique  est  au  contraire  l'un 
des  corps  les  plus  importants  de  la  série  grasse. 

ACIDES  TARTRIQUES    CO,H  -  CHOH  -  CHOH  -  GO»H. 

246.  De  môme  qu*il  existe  quatre  érythrites,  on  connaît  quatre 
acides  tartriques  stéréoisomères,  dont  l'un  est  racémique  : 

I  II  III  IV 

GOtH  COaH  GOaH  COaH  GOiH 

HO-CH  HC-OH       HG-OH       HG-OHHO-CH 

HC-OH  HO-CH  HC-OH  HO-GH  HC-OH 

I  I  I  I  I 

GO2H  CO2H  GO2H  CO2H  CO2H 

— — — ^^^^^^^  ^^ 

L'acide  tartrique  ordinaire  est  Tacide  dextro^^irre.  Il  est  très 
répandu  dans  le  règne  végétal:  on  le  trouve  notamment  dans 
beaucoup  de  fruits^  à  Tétat  libre  ou  sous  forme  de  sels. 

Le  raisin  le  renferme  à  l'état  de  tartrate  acide  de  potassium 
(tartre),  qui  se  sépare  en  croûtes  cristallines  pendant  la  fermen- 
tation alcoolique,  en  raison  de  son  insolubilité  dans  les  liquides 
alcooliques.  Le  tartre  renferme  aussi  du  tartrate  acide  de  calcium. 

Pour  obtenir  l'acide  tartrique,  on  fait  bouillir  le  tartre  avec  de 
l'acide  chlorhydrique;  l'acide  tartrique  très  soluble  se  dissout.  On 
filtre  et  Ton  neutralise  par  la  chaux  :  il  se  précipite  du  tartrate 
neutre  de  calcium,  qu'on  lave  et  qu'on  décompose  par  une  quantité 
calculée  d'acide  sulfurique.  On  sépare  le  sulfate  de  calcium  au  filtre- 
presse  et  l'on  fait  cristalliser  l'acide  tartrique  par  évaporation. 

L'acide  tartrique  se  produit  par  Toxydation  de  l'acide  malique 
par  l'eau  oxygénée. 

Il  forme  de  grands  cristaux  monocliniques,  très  solubles  dans 
l'eau:  à20o,  100  p.  d'eau  dissolvent  140  p.  d'acide  tartrique.  Quand 
on  le  chauffe  à  170*  il  fond  et  se  décompose  à  une  température  plus 
élevée  en  donnant  notamment  de  l'acide  pyrotartrique  et  de  l'acide 
pyrurique. 
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En  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,  il  subit  à  160»  une 
transposition  intramoléculaire  qui  le  fait  passer  à  Tétat  d*acide 
mésotartrique  et  d'acide  racémique. 

L'acide  tartrique  est  un  acide  bibasique;  sa  constante  d'ionisation 
est  de  0,097.  Les  tartrates  neatres  alcalins  sont  solubles  dans 
reau;les  autres  sont  peu  solubles  ou  môme  complètement  insolubles. 

Le  tartrate  neutre  double  de  potassium  et  de  sodium  est  connu 
sous  le  nom  de  sel  de  Seignette.  H  cristallise  avec  4H2O  et  est  fort 
soluble  dans  Teau. 

Le  tartrate  de  calcium  exige  2000  fois  sonl)oids  d'eau  pour  se 
dissoudre;  il  est  soluble  dans  les  acides  forts. 

Les  tartrates  acides  de  potassium  et  d'ammonium  sont  très  peu 
solubles  dans  l'eau;  le  tartrate  acide  de  potassium  ou  crème  de 
tartre  est  soluble  à  lO^"  dans  250  fois  son  poids  d'eau. 

L'acide  tartrique  possède  aussi  deux  fois  la  fonction  alcoolique 
et  peut  par  conséquent  être  étbériûé.  C'est  ainsi  que  l'on  connaît 
un  acide  diacétyltartrique  GO2H  -  [CHCOjCïHi)]»  -  CO«H. 

246.  L'acide  tartrique  forme  des  alcoolates. 

Les  tartrates  neutres  empêchent  notamment  la  précipitation 
du  cuivre  en  solution  alcaline;  on  connaît  sous  le  nom  de 
liqueur  de  Febling  une  dissolution  renfermant  du  sulfate  de  cuivre 
(36,345  gr.  au  litre),  de  la  potasse  caustique  et  du  sel  de  Seignette. 
Cette  solution  sert  à  la  recherche  et  au  dosage  du  glucose  (voir 
plus  loin). 

La  formation  de  l'alcoolate  cuivrique  est  réversible  ;  la  liqueur 
de  Fehling  renferme  quelques  ions  Cu*  à  côté  des  ions  OH'; 
elle  nous  représente  donc  une  dissolution  alcaline  d'bydroxyde 
cuivrique.  Les  agents  réducteurs  transforment  Tion  Cu"  en  ion 
cuivreux;  celui-ci  précipite  à  l'état  d'hydroxyde  cuivreux  ou 
d'oxyde  cuivreux,  selon  que  l'on  opère  à  froid  ou  à  chaud.  Dès  lors 
l'équilibre  est  rompu  et  tout  le  cuivre  finit  par  être  précipité  à 
l'état  de  composé  cuivreux. 

L'hydrogène  alcoolique  peut  aussi  être  remplacé  par  certains 
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radicaux  monovalents  tels  que  Sb  =  0,  Bo  =  0.  Ce  remplacement  se 
fait  dans  les  tartrates  acides  et  donne  naissance  à  des  corps  appelés 
émétiques. 

L'émétique  ordinaire  a  pour  formule  : 

CO2K  -  CH.OH  -  CH  -  COîH.iHîO. 
0-Sb  =  0 

On  l'obtient  en  chauffant  la  crème  de  tartre  dissoute  dans  Teau 
avec  de  l'oxyde  d'antimoine.  Il  forme  de  beaux  cristaux  solubles 
dans  25  fois  leur  poids  d'eau  à  ib"*.  On  l'utilise  en  médecine 
comme  vomitif. 

On  peut  considérer  les  émétiques  comme  des  éthers  des  acides 
métaantimonieux  HO.SbO,  métaborique  HO.BoO,  etc.  et  de  l'acide 
tartrique,  éthérifié  par  Tun  de  ses  angles  alcooliques. 

L'acide  tartrique  et  ses  sels  sont  surtout  employés  dans  l'industrie 
de  la  teinture;  il  est  également  utilisé  en  médecine» 

847.  li'acide  tartrique  gauche  s'obtient  par  le  dédoublement 
de  l'acide  racémique.  Ses  propriétés  chimiques  sont  identiques  à 
celles  de  l'acide  droit;  il  ne  s'en  distingue  que  par  son  pouvoir 
rotatoire.  Son  sel  de  cinchonine  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que 
le  sel  de  l'acide  tartrique  droit. 

248.  Acide  tartrique  racémique  ou  acide  racémique.  Il 
accompagne  Tacide  tartrique  droit  dans  le  jus  du  raisin,  qui  n*en 
renferme  cependant  que  de  petites  quantités.  Il  se  produit,  à 
côté  d'acide  mésotartrique,  lorsqu'on  chauffe  l'acide  tartrique  droit 
avec  une  petite  quantité  d'eau  à  ITO»- 180*. 

Lorsqu'on  prépare  l'acide  tartrique  par  synthèse,  on  obtient  un 
mélange  d'acide  racémique  et  d'acide  mésotartrique.  On  peut 
réaliser  la  synthèse  de  Tacide  tartrique  aux  dépens  du  glyoxal. 
Ce  dernier,  traité  par  HCN  fournit  le  nitrile  de  l'acide  tartrique  : 

OH  OH  OH  OH 

0=CH  II  •       »      ^   . 

I     +  2HGN  -^  CN  -  C  -  G  .  GN  -^  GO2H  -  G  -  G  -GOiH. 
0=GH  II  II 

H     H  H     H 

L'acide  racémique  s'obtient   également  aux  dépens  de  l'acide 
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dibromosuccinique,  ainsi  que  par  oxydation  de  l'acide  fumarique 
(v.  217),  Il  cristallise  dans  le  système  triclinique,  en  prismes 
eiflorescents,  tandis  que  les  cristaux  des  acides  tartriques  droit 
et  gauche  appartiennent  au  système  monoclinique.  L'acide  racé- 
mique  est  aussi  beaucoup  moins  soluble  que  ses  composants. 

Les  racémates  diffèrent  également  par  leurs  propriétés  phy- 
siques de  leurs  constituants  optiquement  actifs.  C'est  ainsi  que  le 
racémate  acide  de  potassium  est  plus  soluble  que  les  tartrates 
acides  droit  et  gauche. 

Tous  ces  faits  prouvent  que  l'acide  racémique  n'est  pas  un 
simple  mélange  des  deux  antipodes  optiquement  actifs. 

249.  Les  systèmes  racémiques  sont  souvent  de  véritables  combi- 
naisons additionnelles  et  Ton  remarquera  que  dans  ce  traité  nous 
avons  évité  de  les  qualifier  du  nom  de  mélanges. 

Les  combinaisons  racémiques  ne  sont  possibles  qu'entre  certaines 
limites  de  température  ;  il  existe  pour  elles  un  point  de  transition 
au-dessus  ou  au-dessous  desquelles  elles  se  transforment  en  un 
mélange  des  deux  antipodes  optiques,  dont  les  propriétés  physi- 
ques, à  Texclusion  du  pouvoir  rotatoire  qui  reste  nul,  seront  celles 
soit  de  Tun,  soit  de  Tautre  des  deux  composants. 

La  température  à  laquelle  se  fait  le  passage  de  la  combinaison 
racémique  à  l'état  de  mélange  peut  être  plus  ou  moins  élevée.  Si 
toutes  les  températures  auxquelles  la  molécule  peut  exister  .sans  se 
détruire  sont  inférieures  au  point  de  transition,  on  ne  connaîtra 
le  système  racémique  que  sous  forme  de  combinaison.  Tel  est 
notamment  le  cas  pour  Tacide  racémique  lui  même. 

Le  cas  inverse  peut  se  présenter.  Aux  températures  les  plus 
basses  auxquelles  on  a  étudié  un  système  racémique,  il  se  comporte 
comme  un  mélange. 

Enfin,  il  existe  des  systèmes  chez  lesquels  le  point  de  transition 
a  pu  être  déterminé.  C'est  ainsi  que  le  racémate  de  rubidium  est 
une  combinaison  au  dessous  de  40. 4<»,  un  mélange  au  dessus.  Le 
racémate  double  de  sodium  et  d'ammonium  est  une  entité 
chimique  au  dessus  de28%  un  mélange  en  dessous. 

19 
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260.  Dédoublement  des  systèmes  raoémiques  en  leurs 

constituants.  Lorsque  la  température  de  transformation  d'une 
combinaison  racémique  permet  l'obtention  du  mélange  racémique 
et  que  le  composé  est  solide  on  peut  séparer  les  deux  antipodes 
par  triage  des  cristaux.  On  ne  saurait  évidemment  opérer  par  voie 
de  cristallisation  fractionnée,  les  deux  stéréoisomères  ayant  même 
solubilité.  Mais  les  cristaux  des  deux  formes  sont  énantiomorphes; 
c.-à-d.  qu'ils  possèdent  des  faces  hémièdres  placées  symétrique- 
ment, de  telle  sorte  que  les  cristaux  sont  les  images  spéculaires 
l'un  de  l'autre. 

Les  fig.  39  et  40  montrent  cette  disposition  pour  les  tartrates 


if= 

->\ 

V — 

y — _ 

H — 

7^ 

Fig.  39.  Fig.  40. 

doubles  de  sodium  et  d'ammonium  des  acides  tartriques  droit  et 

gauche. 

Si  Ton  fait  cristalliser  le  sel  double  d'ammonium  et  de  sodium 
de  l'acide  racémique  au  dessous  de  -]-28®,  on  obtient  un  mélange 
équimdléculaire  de  cristaux  lévogyres  et  dextrogyres  que  l'on  peut 
trier  mécaniquement  (Pasteur). 

Un  deuxième  procédé  de  dédoublement  consiste  à  engager  le 
système  racémique  en  combinaison  avec  un  corps  doué  d'activité 
optique.  Les  combinaisons  des  deux  stéréoisomères  avec  un  corps 
optiiiuement  actif,  c'est-à-dire  asymétrique,  ont  des  solubilités 
différentes,  ce  qui  permet  de  les  séparer  par  voie  de  cristallisation 
fractionnée.  Pasteur  a  également  employé  cette  méthode  au  dédou- 
blement de  l'acide  racéini(iue.  On  scinde  les  composés  raoémiques 
acides  en  leurs  constitudints  en  préparant  leurs  sels  d'alcaloïdes  ; 
notamment  de  strychnine,  de  cinchonine,  substances  optiquement 
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actives;  les  composés  basiques  seront  dédoublés  en  les  combi- 
nant à  des  acides  doués  de  pouvoir  rotatoire,  tels  que  Tacide 
amygdalique. 

On  peut  encore  séparer  un  système  formé  par  deux  composants 
actifs  à  fonction  acide,  en  Téthérifiant  partiellement  par  un  alcool 
actif.  On  a  observé  que  la  vitesse  d'éthérification  des  deux  consti- 
tuants n'est  pas  la  môme,  lorsqu'on'  les  éthérifle  par  un  alcool 
optiquement  actif.  En  procédant  à  une  éthérification  partielle,  on 
transformera  donc  une  quantité  plus  importante  de  l'un  des  acides. 

C'est  ainsi  que  la  vitesse  d'éthérification  des  deux  acides 
amygdaliques  C5H6-GH.(OH)-GOaH,  par  le  1. menthol,  alcool 
actif,  sont  dans  le  rapport  de  0,897.  L'acide  gauche  est  le  moins 
rapidement  éthérifié  et  restera  donc  comme  acide  résiduel  lors 
d'une  éthérification  incomplète. 

Un  fait  analogue  s'observe  dans  l'éthériflcation,  par  un  acide 
optiquement  actif,  d'un  système  racémique  formé  de  deux  alcools. 
De  même  la  saponification  de  deux  éthers  stéréoisomères  dérivés 
d'un  alcool  et  d*un  acide  tous  deux  actifs  se  fait  avec  une  vitesse 
différente  pour  les  deux  isomères. 

La  dernière  méthode  conduisant  au  dédoublement  des  systèmes 
racémiques  consiste  à  les  soumettre  à  l'action  des  ferments. 

La  plupart  des  substances  fermentescibles  portant  un  ou  plusieurs 
atomes  de  carbone  asymétriques  que  l'on  rencontre  dans  la  nature 
sont  optiquement  actives.  Les  ferments  capables  de  les  trans- 
former, mis  en  présence  d'un  système  racémique,  n'agiront 
que  sur  l'isomère  qu'ils  sont  habitués  à  fermenter  et  épargneront 
son  antipode  optique,  que  l'on  pourra  isoler  ainsi. 

L'acide  tartrique  droit  étant  la  forme  active  que  l'on  rencontre 
dans  la  nature  est  aussi  la  modification  fermentescible;  il  est 
attaqué  par  le  penicillium  glaucum.  Aussi  quand  on  soumet  l'acide 
racémique  (ou  plus  exactement  le  racémate  acide  d'ammonium) 
à  l'action  de  ce  ferment,  on  obtient  l'acide  tartrique  gauche. 

La  méthode  de  dédoublement  par  l'action  des  ferments  n'est 
évidemment  applicable  qu'aux  substances  fermentescibles. 
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261.  Acide  mésotartrique.  Cet  acide  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée,  comme  l'acide  racémique,  dont  il  se  distingue  par 
ce  qu'il  est  indédoublable  en  deux  isomères  actifs.  Son  inactivité 
optique  résulte  de  ce  qu'il  renferme  deux  atomes  de  carbone  asymé- 
triques disposés  symétriquement  dans  la  molécule  :  il  est  inactif 
par  compensation  interne  et  est  représenté  par  la  formule  III. 

On  obtient  l'acide  mésotartrique,  à  côté  de  Tacide  racémique,  en 
chauffant  lacide  tartrique  ordinaire  à  170"  en  présence  de  l'eau;  on 
sépare  les  deux  acides  par  cristallisation  fractionnée  de  leurs  sels 
de  calcium,  le  mésotartrate  de  calcium  étant  plus  soluble  que  le 
racémate. 

L'acide  mésotartrique  cristallise  en  tables  rectangulaires  renfer- 
mant une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

252.  Dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances  il  n'est  pas  possible 
de  dire  laquelle  des  formules  I  et  II  appartient  à  l'acide  tartrique 
droit. 

On  admet  d'une  manière  arbitraire  (v.  Sucres)  que  l'acide  tar- 
trique droit  possède  la  formule  II. 

Les  homologues  supérieurs  de  l'acide  tartrique  sont  sans  intérêt 
pour  nous. 

ACIDES  TRIBASIQUES  A  JONCTION  ALCOOL. 

268.  A  ce  groupe  appartient  l'aoide  citrique  CeHgO?,  dont  la 
formule  de  structure  est  : 

CH  -  CO  H  ^^*  acide  est  très  répandu  dans  la  nature  ; 

FTO  r   mu  ^^  ^^  trouve  surtout  dans  le  jus  des  fruits  du 

I  genre  citrus  (citron,  orange);  le  lait  renferme 

CiH2  -  C1O2H.       mjQ  notable  quantité  de  citrates. 

On  prépare  l'acide  citrique  en  exprimant  le  jus  des  citrons  que 
Ton  fait  bouillir  pour  clarider,  puis  ou  neutralise  à  chaud  par  le 
carbonate  de  calcium  et  la  chaux;  on  filtre  et  Ton  porteàl'ébullition. 
Le  citrate  de  calcium,  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  précipite. 
On  l'essore  et  on  le  décompose  par  une  quantité  calculée  d'HaSOi 
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étendu.  Le  sulfate  de  calcium  est  filtré;  on  évapore  ensuite  la  solu- 
tion d'acide  citrique  jusqu'à  cristallisation. 

L'acide  citrique  peut  être  obtenu  synthétiquement  aux  dépens  de 
Ta.  dichlorhydrine,  que  Ton  transforme  par  oxydation  en  dichlora- 
cétone.  Celle-ci,  traitée  successivement  par  HCN  et  KCN,  donne 
l'acide  citrique  par  saponification  des  nitriles  formés. 

CHjCl  CH2CI  CHîCl  GH2GI 

CHOH  +  0  -^  C  =  0  +  HCN  ^  C<^jJ+  SH^O  -*  C<^5^jj 
(îaiîCl  CH2CI  CH2CI  GH2CI 

CH2CN  CH2  -  CO2H 

+  2KCN  ^  G<2H JJ+  4H2O-.  U^S^^ 

CH2CN  CH2  -  CO2H 

L'acide  citrique  forme  de  grands  cristaux  rhombiques,  renfer- 
mant une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  soluble  dans  0,7 
partie  d'eau  froide. 

C'est  un  acide  tribasique  assez  fort,  sa  constante  d'ionisation 
est  0,082. 

n  forme  trois  espèces  de  sels  ;  le  citrate  neutre  de  calcium  est 
moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

L'acide  citrique,  chauffé  à  175®,  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en 
acide  aconitique,  qui  se  dédouble  à  son  tour  à  200«  en  anhydrides 
itaconique,  citraconique  et  en  anhydride  carbonique. 


Composés  pentavalents. 

ALCOOLS  PENTAVALENTS. 

264.  Il  existe  quatre  stéréoisomères  possibles  de  la  formule 
CH2OH  -  (CHOH)j  -  GH2OH,  dont  le  tableau  suivant  donne  la  con- 
stitution et  le  nom  : 

Xylite  Adonite  1.  arabite  d.  arabite 

GH,OH  CH2OH  CH2OH  CHiOH 

HG*OH  HC*-OH  HG-OH  HO  -  CH 

HO-GH  HC-OH  HG-OH  HO-GH 

HC*OH  HC*-OH  HO-GH  HG-OH 

CH2OH  H2COH  CH2OH  CH2OH 

La  xylite  et  Tadonite  renferment  deux  atomes  de  carbone  asymé- 
triques, marqués  d'une  astérisque,  mais  sont  inactifs  par  compensa- 
tion interne.  La  formule  de  Tarabite  est  au  contraire  dissymétrique; 
il  existera  donc  deux  antipodes  optiques  pouvant  constituer  par 
leur  association  un  mélange  racémique. 

L'adonite  seule  existe  dans  la  nature;  on  la  trouve  dans  Vadonis 
vernalis.  Elle  s'obtient  aussi  par  Taction  de  Thydrogène  naissant 
sur  la  ribose  (voir  plus  loin). 

Les  trois  autres  alcools  pentavalents  se  préparent  par  réduction 

des  aldéhydes  correspondantes.  Le  plus  important  d'entre  eux  est 

la  l.arabite.  Elle  forme  de  petits  cristaux,  de  saveur  sucrée,  peu 

solubles  dans  Talcool  et  fondant  à  102*.  Son  pouvoir  rotatoire  ne 

devient   sensible    que    lorsqu'on   la   dissout   dans  une  solution 

de  borax. 

255.  Certaines  substances  dépourvues  d'activité  optique  propre  ont  ainsi  une 
action  modificatrice  plus  ou  moins  prononcée  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  composés 
actifs.  Parmi  ceux  qui  agissent  le  plus  activement  dans  ce  sens,  il  faut  citer  les 
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acides  borique,  arsénique,  antimonique,  molybdique  et  surtout  les  sels  d*uranyle 
en  solution  alcaline.  C'est  ainsi  que  le  pouvoir  rotatoire  [a]o  de  Tacide  /  malique 
est  de  —  0,770.  Par  addition  de  quatre  molécules  de  potasse  et  d*au  moins  une 
molécule  de  nitrate  d'uranyle,  on  voit  le  pouvoir  rotatoire,  s*élever  à  —  475o,  soit 
plus  de  500  fois  sa  valeur  primitive.  Pour  que  l'augmentation  du  pouvoir  rota- 
toire se  manifeste,  il  faut  que  le  composé  actif  renferme  un  ou  plusieurs  groupe- 
ments OH. 

La  cause  de  cette  augmentation  semble  être  la  formation  de  composés 
analogues  aux  émétiques,  ce  qui  augmente  la  dissy- 
métrie moléculaire.  Si  nous  considérons  le  tétraèdre 
a,  6,  c,  d  (v.  fig.  41),  son  asymétrie  sera  d'autant  plus 
grande  que  les  quatre  groupements  a,  b,  c,  d  ont  des 
masses  plus  différentes.  Si  6  et  d  p.  ex.  ont  des  mas- 
ses égales  et  sl  le  tétraèdre  reste  régulier,  la 
figure  possédera  un  plan  de  symétrie  passant  par 
Tarète  ac.  Puisque  le  pouvoir  rotatoire  est,  dans 
rhypothôse  de  Lebel  et  van  t*IIoff,  lié  à  l'asymétrie 
de  l'atome  de  carbone,  le  pouvoir  rotatoire  sera  nul. 
Mais  deux  substituants  de  môme  masse  ne  peuvent  être  à  égale  distance  du 
centre  du  tétraèdre  que  s'ils  sont  chimiquement  identiques.  Aussi  la  présence  de 
deux  groupements  de  même  masse,  mais  différents,  ne  réduit  elle  pas  le  pouvoir 
rotatoire  à  zéro. 

On  observe  cependant  que  moins  leurs  masses  sont  différentes  et  moins  aussi  le 
pouvoir  rotatoire  est  élevé. 

Si  Ton  augmente  considérablement  la  masse  d'un  des  groupements,  Tassymétrie 
deviendra  très  forte,  et  comme  le  pouvoir  rotatoire  est  lié  à  l'asymétrie  (1),  il  est 
probable  qu'il  augmentera  aussi.  L'expérience  a  fréquemment  confirmé  cette 
hypothèse. 

Quand  dans  l'acide  malique  : 

GO2H 

I 


te 


on  remplace  l'hydrogène  hydroxylique  par  un  radical  plus  lourd,  on  augmente 
l'asymétrie  moléculaire;  et  cette  asymétrie  devient  très  forte  quand  l'uranyle 
UrOa  dont  le  poids  est  extraordinairement  élevé  (271)  est  substitué  à  l'hydrogène. 

266.  Aux  quatre  alcools  pentavalents  peuvent  correspondre  huit 

(1)  On  a  cherché  à  établir  une  loi  reliant  le  pouvoir  rotatoire  et  l'asymétrie, 
mais  sans  succès  complet. 
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acides  monobasiques  stéréoisomères,  dont  cinq  sont  connus,  et 
quatre  acides  bibasiques  tous  connus,  les  acides  trloxyglntaiiqueB, 
dont  les  formules  de  structure  présentent  les  mômes  dispositions 
stériques  que  celles  des  alcools  dont  ils  dérivent. 

Les  aldéhydes,  possédant  quatre  fonctions  alcooliques  sont 
appelées  pentoses.  Leur  étude  sera  faite  avec  celle  des  sucres 
à  six  atomes  de  carbone,  auxquels  elles  se  rattachent  étroitement. 

267.  Il  existe  un  homologue  supérieur  de  Tadonite,  la  rhamnite, 

OH  OH  OH 
CH2OH  -  G  -  C  -  G  -  GHOH  -  GH3,  que  Ton  obtient  par  réduction  de 
H     H    H 

son  aldéhyde,  la  rhamnose. 

La  discussion  de  la  formule  des  différents  alcools  pentavalents 
trouve  mieux  sa  place  dans  Tétude  des  sucres. 


Composés  hexavalents. 

268.  Les  corps  les  plus  importants  de  ce  groupe  se  rattachent 
aux  alcools  hexavalents;  il  convient  cependant  de  citer  à  côté  d'eux 
les  dérivés  perhalogènés  de  Téthane. 

L'hexachlorétane  C2Clfi  se  forme  par  la  choru ration  profonde  d'uiV  grand 
nombre  de  substances  grasses.  On  peut  l'obtenir  également  par  la  décompoftiii^ 
du  méthane  perchloré  sous  l'action  de  la  chaleur  et  par  l'action  du  chlore  sur  le 
chlorure  d'éthylône.  Il  forme  des  cristaux  incolores  d'une  odeur  camphrée,  fon- 
dant à  184<>.  Il  se  décompose  au  rouge  en  donnant  du  perchloré thylène. 

La  potasse  le  transforme  à  200o  en  acide  oxalique. 

ALCOOLS  HEXAVALENTS  OU  HEXITES. 

269.  Les  alcools  hexavalents  les  mieux  connus  ont  pour  formule 
CcHuOe  et  sont  des  composés  normaux,  car  Tacide  iodhydrique  les 
transforme  en  iodure  d'hexyle  secondaire  normal  ;  ils  ont  donc  pour 
formule  CHaOH-CCH.OH)*  -  CH2OH.  S'ils  ne  présentent  guère 
d'intérêt  au  point  de  vue  pratique,  ce  sont  par  contre  des  corps  de 
la  plus  haute  importance  théorique,  car  les  aldéhydes  et  les  acétones 
qui  en  dérivent  constituent  le  groupe  remarquable  des  sucres 
hexoses. 

Tous  ces  alcools  renferment  quatre  atomes  de  carbone  asymé- 
trique; à  l'examen  de  leur  formule  on  reconnaît  aisément  que  chaque 
atome  de  carbone  des  groupements  (CHOH)  est  uni  à  quatre  groupe- 
ments différents. 

La  théorie  permet  de  prévoir  Texistence  de  huit  alcools  actifs, 
formant  quatre  paires  d'antipodes  optiques  et  donnant  par  consé- 
quent quatre  alcools  racémiques  :  il  peut  exister  en  outre  deux 
alcools  inactifs  par   compensation  interne.    Le  tableau  suivant 
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représente   en    projection    les    formules    des   alcools    possibles. 


I 

GH20H 

GHOH 

Ahoh 
(Ihoh 
(Ihoh 

dlHiOH 

II 

GH20H 
inoH 
Hocin 

HOGH 
GHOH 
GH2OH 

III 
GH2OH 

(JHOH 
GHOH 

HOGH 

HOGH 
AhjOH 

IV 

GH2OH 
HO(i:H 

HoiH 

nioH 
nioH 
GH2OH 

====== 

V 
GHjOH 

hAoh 
nioH 
nioH 

HOGH 
AhjOH 

VI 
GH2OH 

Hoin 
Hoin 

HodH 

nioH 
inaOH 

VII 
GHjOH 

nioH 

HOGH 

nioH 
hoAh 
injOH 

VIII 
GHjOH 

hocIh 
nioH 

HOcîlH 

nioH 
(':h20H 

IX 

GH2OH 

HGOH 
HGOH 
HOGH 
HGOH 
iïIîOH 

X 

GH20H 
ho(':h 

HGOH 
HO(iH 
GH2OH 

Les  formules  I  et  II  nous  représentent  les  deux  alcools  optique- 
ment înactifs  par  compensation  interne  et  indédoublables;  elles 
sont  en  effet  formées  de  deux  moitiés  symétriques  Tune  de  l'autre. 
Les  alcools  m  et  IV,  V  et  VI,  VII  et  VIII,  et  IX  et  X  constituent 
des  couples  de  deux  antipodes  optiques. 

De  ces  dix  alcools  possibles  neuf  sont  connus  ;  Tune  des  deux 
formes  inactives  par  compensation  interne  (I,  II)  n*a  pas  été  isolée. 

Ces  alcools  sont  des  corps  solides,  cristallins,  à  saveur  sucrée.  Ils 
réagissent  sur  l'aldéhyde  benzoïque  pour  former  des  acétals 
cristallisés  de  la  forme  OgHsOô  f  (CH.G6H5)3,  que  les  acides  étendus 
.  dédoublent  en  leurs  générateurs. 

260.  Mannites.  Le  plus  répandu  des  alcools  est  la  d.  Mannite 
ou  mannite  ordinaire,  que  l'on  trouve  notamment  dans  la  manne, 
produit  de  sécrétion  du  frêne.  La  mannite  se  rencontre  encore  dans 
la  plupart  des  champignons,  à  un  certain  stade  de  leur  développe- 
ment, dans  la  canne  à  sucre,  etc. 
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La  d.  mannite  forme  de  beaux  cristaux,  fusibles  à  1 66%  assez  peu 
solubles  dans  Talcool.  Son  pouvoir  rotatoire  ne  devient  sensible 
qu'en  présence  du  borax. 

Par  oxydation  prudente,  elle  fournit  une  aldéhyde,  la  d.  mannose, 
puis  de  Tacide  saccharique  (v.  plus  loin). 

On  l'obtient  artiflciellement  par  réduction  de  la  d.  mannose  ainsi 
que  de  la  d.  fructose;  la  réduction  de  ce  dernier  fournit  en  même 
temps  de  la  sorbite. 

Ghauflfée,  elle  perd  une  molécule  d'eau  et  se  transforme  en 
un  éther  interne,  le  mannitane. 

La  1.  mannite  se  forme  par  réduction  de  la  1.  mannose  par  Tamal- 
game  de  sodium. 

La  mannite  racémiqne  (d  -[- 1)  mannite,  est  Talcool  hexavalent 
décrit  par  Fischer  sous  le  nom  de  a.  acrite;  il  l'obtint  en  réduisant 
l'a.  acrose  ou  fructose  inactive. 

Sorbites.  On  connaît  trois  sorbites;  Tune  gauche,  l'autre  droite, 
puis  une  sorbite  racémique. 

La  d.  sorbite  CcHuOc.HsO  se  trouve  dans  le  fruit  du  sorbier;  elle 
se  produit  par  réduction  du  d.  glucose  ordinaire.  La  réduction  du 
d.  fructuose  en  fournit  égelement(v.  plus  haut). 

La  d.  sorbite  est  très  soluble  dans  Teau;  elle  cristallise  avec  une 
molécule  d*eau  qu'elle  perd  au-dessus  de  100*.  La  d.  sorbite  est 
légèrement  lévogyre;  elle  devient  dextrogyre  en  présence  d'acide 
borique. 

L*oxydation  la  transforme  d'abord  en  d.  glucose,  puis  en  un  acide 
monobasique,  l'acide  gluconique,  enfin  en  un  acide  bibasique, 
l'acide  d.  saccharique. 

La  1.  sorbite  s'obtient  par  réduction  du  1.  gulose. 

Les  deux  autres  couples  d'alcools  actifs,  les  deux  Idltes  et  les 
deux  talltes  sont  des  corps  très  rares,  qui  résultent  de  la  réduc- 
tion des  lactones  des  acides  ^monobasiques  correspondants,  les 
acides  idonique  et  talonique. 

Le  seul  des  deux  alcools  hexavalents  inactifs  par  compensation 
interne  que  l'on  connaisse  est  la  duldte.  Elle  constitue  la  partie 
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essentielle  de  la  manne  de  Madagascar;  on  la  trouve  aussi  dans  le 
melampyrum  remorosum,  d'où  le  nom  de  mélampyrite  qu'on  lui 
donne  quelquefois.  Elle  s'obtient  artificiellement  par  réduction  du 
galactose.  Elle  forme  des  prismes,  fusibles  à  186»,  moins  solubles 
dans  l'eau  que  les  autres  alcools  hexavalents,  presque  complète- 
ment insolubles  dans  l'alcool.  L'oxydation  de  la  dulcite  fournit  de 
l'acide  mucique. 

La  discussion  de  la  formule  des  divers  alcools  qui  viennent 
d'être  décrits  exige  la  connaissance  préalable  de  leurs  aldéhydes 
correspondantes,  les  hexoses. 

ACIDES  MONOBASIQUES   5   fois  alcools,  dérivés  des  hexites, 
ou  ACIDES   HEXONIQUES  CeHijOr. 

261.  L'oxydation  ménagée  des  aldéhydes  correspondantes  aux 
hexites  donne  naissance  à  des  acides  ayant  pour  formule  générale 
CO2H  -  CH.OH  -  CH.OH  .  CH.OH  -  CH.OH  -  CH2OH,  et  dont  il  peut 
exister  seize  isomères  ;  onze  d'entre  eux  sont  connus. 

L'augmentation  du  nombre  d'isomères  quand  on  passe  des  alcools 
aux  acides  (ou  aux  aldéhydes)  est  due  à  ce  que  dans  les  alcools  les 
deux  extrémités  de  la  molécule  sont  identiques,  tandis  qu'il  n'en 
n'est  plus  de  même  pour  les  acides  monobasiques  et  les  aldéhydes. 
Le  nombre  d'isomères  se  réduit  de  moitié,  pour  la  même  raison, 
quand  on  oxyde  les  acides  monobasiques  de  manière  à  les  trans- 
former en  acides  bibasiques. 

OH  H  OH  OH 
I     i      i     I 
Exemple.  Si  nous  passons  de  rhexiteCHîOH-C  -  C  -  C  -  C  -  CHiOH, 

I      I      1     I 
H    OHH   H 

à  l'acide  monobasique  correspondant,  nous  pouvons  réaliser  les 
deux  configurations  isomères  différentes  : 

L  n. 

OHH    OH  OH  OHH    OH  OH 

GH^OH-G-G-C-C-COaH    et    CO2H  -  C  -  C  -  G  -  G  •  CH,OH 
X    A     i     i  I     I     I      I 

H    OHH  H  H   OHH    H 
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suivant  que  l'un  ou  l'autre  des  deux  groupements  CHaOH  sera 
oxydé.  Si  les  deux  groupements  alcooliques  primaires  sont  trans- 
formés en  carboxyle,  nous  retombons  sur  une  configuration 
unique. 

262.  Nomênolatore.  On  forme  le  nom  de  ces  acides  en  rempla- 
çant la  terminaison  ose  de  l'aldéhyde  dont  ils  dérivent  par  la 
terminaison  onique.  L'acide  correspondant  au  glucose  est  Tacide 
gluconique. 

On  obtient  ces  acides  :  !•  Par  saponification  de  leurs  nitriles; 
ceux-ci  se  préparent  par  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  les 
pentoses  : 

CH20H.(CH.0H),-G0.HH-HCN  »^  GH,.0H.(CH.0H)3-CH.0H-CN 
»-»  CH2.OH  .  (CH.OH)»  -  CO2H. 

La  fixation  des  éléments  de  HCN  sur  une  aldéhyde-alcool  doit 
pouvoir  donner  naissance  à  deux  stéréoisomères,   car  si    nous 

OH 

faisons  agir  HCN  sur  une  molécule  du  type  R  -  G  -  G  =  0,  il  peut 

H    H 

OH  OH 
i     1 
se  produire  tout  aussi  bien  le   nitrile   R  •  G  -  G  -  GN  que  son 

OH  H  H   H 

I      i 
isomère  R-G-G-GN.  On  a  constaté  p.  ex.  que  Tarabinose,  traitée 
I     1 
H  OH 

par  Tacide  prussique,  donne  à  la  fois  le  nitrile  de  Tacide  manno- 

nique  et  celui  de  Tacide  gluconique. 

2*  Par  oxydation  ménagée  (par  H20  +  Br2)  des  aldéhydes 
correspondantes  ou  hexoses. 

263.  Les  acides  hexoniques  ne  sont  pas  stables  à  l'état  libre  ;  ils 

se  transforment  en  lactones  soit  sous  Taction  de  la  chaleur,  soit 

même  spontanément  : 

GHiOH  -  GH.OH  -  GH.OH  -  GH.OH  -  GH.OH  -  GO2H 

=  H2O  +  GH2OH  -  GH.OH  .  GH  -  GH.OH  -  GH.OH  -  G  =  0. 

-O- 
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Ces  lactones  se  laissent   réduire  par  l'hydrogène  naissant  et 
engendrent  ainsi  les  aldéhydes  correspondantes  aux  acides  : 
CH,  -  OH .  CH.OH  -  GH  -  CH.OH  -  CH.OH  -  G  =  0  +  2H 

=  CH2OH. CH.OH  -  CH.OH  -  CH.OH  -  GH-  OH-  CHO. 

264.  Les  acides  hexoniques  se  transforment  par  oxydation  en  aci- 
des bibasiques, les  acides  tétraoxyadipiques  COjH-  (CH.OH)*  •  COaH. 
Ceux-ci  peuvent  également  former  des  lactones,  possédant  encore 
une  fonction  acide  et  qui,  par  réduction,  donneront  d'abord  un  acide 
aldéhydique,  puis  un  acide  hexonique.  L*acide  hexonique  auquel 
on  revient  ainsi  peut  être  différent  de  celui  dont  on  était  parti* 

Reprenons  l'exemple  choisi  plus  haut  (262)  :  Si  nous  oxydons  le 

second  des  acides  hexoniques  (acide  gluconique)  nous  obtenons  un 

OH  H    OH  OH 
I      I      I       I 
acide  bibasique  (acide    saccharique)  COiH  -  C  -  G  -  C  -  G  -  GOjH, 

H  OH  H     H 
,0. 

^OH  H\      OH 
I       I     \      I 

dont  la  lactone  a  la  constitution  0  =  G-G-G-C-G-  COiH  ;  cette 

I      I      I      I 
H    OHH    H 

lactone, réduite,  fournit  un  acide  aldéhydique  iTacide  gluconurique  : 

0^ 

^OH  H\    OH  H  OH  H  OH  OH 

I      I     \      I  I      I      I      I       I 

0  =  G-  C  -G-G.G-C02HiiH^0  =  G-G-G-C-G.G0,H. 
I      I       I      I  II 

H    OHH    H  H    OH 

L'acide  gluconurique,  réduit  à  son  tour,  donne  Tacide  hexonique  I 

(acide  gulonique). 

H  OH  H  OH  OH 
I       I       I      I      I 
HOC  .  G  -  C  -  G  -  C  -  CO2H. 
I       I       I       I       I 
H    H     OHH    H 

Or,  la  lactone  de  Tacide  gulonique  (I)  donne  par  réduction, 
une  hexose,  différente  de  celle  qui  correspond  à  Tacide  II 
(ac.  gluconique). 
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L'ensemble  des  réactions  que  nous  venons  de  décrire  permet 
donc  de  passer  d'une  hexose  à  une  autre. 

266.  Les  acides  hexoniques  subissent  sous  Faction  de  la  chaleur 
une  rotation  interne  qui  les  isomérise.  Cette  rotation  se  fait 
toujours  entre  les  atomes  de  carbone  2,  et  3,  (le  carboxyle  est 
numéroté  1),  comme  le  démontre  le  fait  qu'on  ne  peut  obtenir 
ainsi  que  les  deux  isomères  qui  dérivent  des  cyanhydrines  d'une 
même  pentose. 

OH  H 

I  i 

H02G-c-R;ir  R-G-CO2H. 

I  I 

H  OH 

La  réaction  est  réversible;  elle  conduit  à  un  état  d'équilibre 
formé  de  quantités  équimoléculaires  des  deux  isomères.  Il  en 
résulte  que  Ton  arrive  au  môme  état  d'équilibre,  que  Ton  chauffe 
Tun  ou  l'autre  des  deux  acides.  Si, par  exemple,  on  chauffe  de  Tacide 
mannonique  à  140o,  on  obtient  un  mélange  d'acide  mannonique  et 
d'acide  gluconique,  mélange  de  composition  identique  à  celui  qui 
résulte  de  l'action  d'une  température  de  140»  sur  l'acide  gluconique. 

Pour  que  cette  isomérisation  soit  possible  il  faut  que  le  chaînon 

OH 
HCO2  -  G  -  R  puisse  tourner  librement  autour  de  l'axe  G  -  R  ;  il  ne 
H 

peut  donc  exister  aucune  autre  liaison  entre  les  deux  atomes  de 

carbone  qui  le  constituent  et  l'un  des  éléments  du  chaînon  R.  Or, 

quand  on  chauffe  un  acide  hexonique  il  donne  immédiatement  une 

lactone,  dans  laquelle  l'atome  d'oxygène  constitue   une  liaison 

nouvelle  entre  l'atome  du  chaînon  carboxylique  et  le  radical  R  et 

rend  ainsi  la  torsion  autour  de  Taxe  R  tout  aussi  impossible  que 

la  torsion  d'une  soudure  éthylénique  (v.  142). 

Pour  permettre  l'isomérisation  par  torsion  des  acides  hexo- 
niques il  faut  empêcher  la  formation  de  la  lactone;  on  y  arrive  en 
chauffant,  non  pas  les  acides  eux-mêmes,  mais  leurs  sels  de 
certaines  bases,  telles  que  la  chinoline,  la  pyridine,  etc. 

Les  acides  hexoniques,  renfermant  des  atomes  de  carbone  asymé- 
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trique  et  ne  pouvant  jamais  être  constituées  de  deux  moitiés 
symétriques,  sont  tous  opticjuement  actifs.  Dans  la  nomenclature  de 
ces  acides  les  préfixes  dextro  (d)  ou  lévo  (1)  indiquent,  non  pas  le 
signe  du  pouvoir  rotatoire  des  acides  eux-mêmes,  mais  celui  des 
hexoses  auxquelles  ils  se  rattachent. 

Toutes  les  réactions  qui  viennent  d*être  d'écrites  appartiennent 
aussi  aux  acides  mpnobasiques  quatre  fois  alcools,  et  qui  dérivent 
des  pentites. 

La  plupart  des  acides  hexoniques  sont  des  corps  syrupeux  qu*il 
est  impossible  d'amener  à  cristallisation  et  sont  par  conséquent 
difSiciles  à  purifier  et  à  identifier.  Par  contre  leurs  lactones  cristal- 
lisent facilement  et  peuvent  être  aisément  caractérisés  par  leur  point 
de  fusion. 

Nous  mentionnerons  parmi  les  acides  hexoniques  : 

l""  Les  acides  mannoniques.  L'acide  d.  mannonlqae  ou  acide 
mannonique  ordinaire  s'obtient  par  oxydation  de  la  dextro- 
mannite.  Chauffé  en  présence  de  pyridine  il  se  transforme  partiel- 
lement en  acide  d.  gluconique.  Sa  lactone  fond  à  155».  L'acide 
1.  mannonique  s'obtient  à  côté  d'acide  1.  gluconique,  par  Taction 
de  HCN  sur  l'arabinose.  Il  peut  être  transformé  partiellement 
en  acide  1.  gluconique.  Les  deux  acides  actifs  ont  également 
été  obtenus  par  le  dédoublement  du  sel  de  strychnine  de 
Tacide  mannonique  racèmique.  Ce  dernier  a  été  préparé  par 
synthèse  totale,  par  l'oxydation  de  l'a.  acrose  (voir  plus  loin)  et 
a  servi  de  point  de  départ  à  Fischer,  dans  son  admirable  travail  sur 
la  constitution  des  sucres,  pour  l'obtention  par  voie  synthétique  de 
tous  les  glucoses. 

2^  Acides  gluooniques.  L*acide  d.  gluconique  est  le  produit 
d'oxydation  du  glucose  ordinaire.  Il  forme  une  lactone  qui  fond 
à  135«. 

Les  acides  gluconiques  oxydés  se  transforment  en  acides  saccha- 
riques,  dont  les  lactones  se  forment  aux  dépens  du  carboxyle  qui  se 
trouvait  dans  lacide  gluconique.  Ces  lactones  réduites,  donnent 
d'abord  des  acides  aldéhydiques,  les  acides  gluconuriques,  puis  les 
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acides  galoniqaes.  L'acide  1.  gulonique  s'obtient  aussi  par  Taction 
de  HCN  sur  la  xylose. 
La  réduction  des  lactones  guloniques  fournit  les  guloses. 

ACIDES  BIBASIQUES  quatre  fois  alcools. 
(ACIDES   TÉTRAOXYADIPIQUES)     C«HuO.. 

266.  Ces  acides  se  forment  par  oxydation  des  acides  hexoniques. 
Il  peut  en  exister  dix  isomères  (y.  262)  dont  les  plus  importants 
sont  les  acides  sacchariques  et  Tacide  mucique. 

Acides  sacchariques.  Il  existe  deux  acides  sacchariques  anti- 
podes optiques  Tun  de  l'autre,  ainsi  qu'un  acide  racémique. 

L'acide  saccharique  ordinaire  ou  acide  d.  saccharique  se  prépare 
facilement  en  oxydant  le  glucose  ou  Famidon  par  l'acide  nitrique 
étendu.  C'est  un  corps  solide  déliquescent;  son  sel  acide  de  potas- 
sium est  peu  soluble  dans  l'eau.  Chauffé  il  donne  un  acide  lactonique: 
CO2H  -  CH.OH  -  CH  .  (CH.OH),  -  CO. 

L'oxydation  le  transforme  en  acide  tartrique  droit. 

L'acide  mucique.  L'acide  mucique  s'obtient  par  l'oxydation  du 
sucre  de  lait,  de  la  raffinose,  de  la  dulcite. 

C'est  un  composé  solide,  cristallin,  peu  soluble  dans  l'eau 
(l/300«  à  15°).  Il  est,  comme  la  dulcite  dont  il  dérive,  inactif  par 
compensation  interne. 

Chauffé  en  présence  de  pyridine  à  140*  il  se  transforme  en 
un  isomère,  l'acide  allomucique. 

CO2H  CO2H 

HGOH  HOGH 

HOGH  HOGH 

HOGH  "^  HOGH 

h/îOH  HOGH 

GO,H  GO2H 

Ac.  mueiqae     Ac.  aUomucique 

20 
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Une  température   élevée   le    transforme  en  acide  pyromucl^iae,  dériTé 
monocarboxylique  du  furfurane  : 


GHiOHi  -  GH  -  OiHj  -  GOziHj         p„  _  pr^^ 

,      5         ; }      j  L4XI  ss  L«JtlX 

'      ■- :...•.-..:•... !     1=1  >0  +GO2  +  3H1O. 

MhGnai-|OH-iGOiïr         CH  =  G     .G0,H 


GHi 


Par  oxydation  il  donne  de  l'acide  tar trique  racéml^ue,  puis  de  l'acide 
oxalique. 

Ses  sels  cristallisent  bien  ;  les  sels  acides  alcalins  sont  plus  solubles  que  les 
sels  neutres. 

SUCRES. 

267.  Certaines  aldéhydes  dérivant  des  hexites  sont  connues 
depuis  longtemps.  Elles  ont  pour  formule  CcHuOe  et  font  partie  de 
Tancien  groupe  des  glucoses,  dont  le  représentant  le  plus  important 
est  le  glucose  ordinaire  ou  sucre  de  raisin.  Les  glucoses  ont  pour 
principaux  caractères  communs  de  posséder  une  saveur  sucrée, 
d*être  aisément  solubles  dans  Teau  et  peu  solubles  dans  Talcool,  de 
réduire  la  liqueur  de  Febling  et  le  nitrate  d*argent  en  solution 
ammoniacale,  de  brunir  sous  l'action  d'une  température  élevée 
(caramélisation  ;  formation  de  caramel)  et  d'engendrer  des  hexites 
par  réduction.  On  reconnut  plus  tard  que  si  la  plupart  des  glucoses 
étaient  des  corps  à  fonction  aldéhydique,  il  en  est,  comme  le 
lévulose,  qui  possèdent  une  fonction  acétonique. 

D'autres  composés,  connus  vulgairement  sous  le  nom  de  sacres, 
se  rattachent  étroitement  aux  glucoses.  Dans  le  nombre  il  convient 
de  citer  en  première  ligne  le  sucre  de  canne  ou  sucre  ordinaire, 
ensuite  le  sucre  de  lait.  Leur  formule  générale  est  CnHsaûn;  les 
acides  étendus  les  hydrolysent,  les  transformant  par  fixation  d'une 
molécule  d'eau  en  deux  molécules  de  glucose  : 

CiaHaîOii  +  HiO   =  SCsHnOe. 

Les  glucoses  et  les  sucres  constituaient  seuls  le  groupe  des  sacres 
il  y  a  quelques  années.  Tous  agissent  sur  la  lumière  polarisée 
et  peuvent  subir  la  fermentation  alcoolique  soit  directement,  soit 
après  hydrolyse,  comme  c'est  le  cas  pour  le  sucre  de  canne. 
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L'histoire  des  sucres  se  résumait  il  y  a  quelque  trente  ans,  dans 
une  sèche  énumération  de  leurs  propriétés  physiques  et  de  quelques 
propriétés  chimiques  énoncées  plus  haut.  Leurs  formules  de  struc- 
ture étaient  complètement  inconnues. 

Nos  connaissances  sur  la  constitution  des  sucres  sont  donc 
de  date  récente  ef  nous  en  sommes  presque  exclusivement  rede- 
vables à  E.  Fischer,  qui,  dans  une  série  de  travaux  mémorables 
parvint,  non  seulement  à  réaliser  la  synthèse  totale  d'un  glucose, 
mais  encore  à  élucider  la  question  si  obscure  de  la  constitution  et  de 
risomérie  des  différents  sucres,  ainsi  que  des  relations  qui  existent 
entre  eux. 

Il  fut  démontré  que  la  fonction  sucre  n'appartient  pas  seulement 
aux  aldéhydes  et  aux  acétones  dérivées  des  hexites;  que  des  alcools 
polyatomiques,  moins  riches  en  carbone,  pouvaient  engendrer  des 
aldéhydes  ou  des  acétones  ayant  les  propriétés  chimiques  essen- 
tielles des  glucoses  et  la  signification  du  mot  sucre  s'est  ainsi 
étendue. 

268.  Aujourd'hui  on  divise  les  sucres  en  monosaccharides  et 
polysaccharides. 

Les  monosacoliarides  sont  caractisés  par  le  chaînon  fonctionnel 
O    OH 

D       I 

-C  -  CH  -;  on  les  définit  par  la  terminaison  ose.  On  les  divise  d'après 
le  nombre  d'atomes  d'oxygène  que  renferme  leur  molécule  en 
trioses,  tètroses,  pentoses,  hexoses,  etc. 

26B.  Les  polysaccharides  résultent  de  la  réunion  en  une  seule 
molécule,  par  élimination  d'eau,  de  deux  ou  plusieurs  molécules 
de  monosaccharides,  de  même  espjce  ou  d'espèces  différentes.  La 
réaction  n'a  pas  encore  pu  être  réalisée  artificiellement  pour  les 
polysaccharides  naturels,  mais  la  transformation  inverse,  c'est- 
à-dire  le  dédoublement  par  hydrolyse  d'un  polysaccharide  en 
plusieurs  molécules  de  monosaccharides  est  possible  et  permet 
de  caractériser  un  polysaccharide. 

Les  polysaccharides  se  divisent  à  leur  tour  1»  en  disaccharides  et 
trisaccharides,  qui  sont  solubles  dans  l'eau  et  possèdent  la  saveur 
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sucrée.  A  ce  groupe  appartient  le  sucre  de  canne  ;  2*  en  polysaocha- 
rides  proprement  dits,  dépourvus  de  saveur  sucrée  et  dont  la 
plupart  sont  insolubles  dans  Teau;  tels  sont  l'amidon,  la  cellulose. 

MONOSACCHARIDES. 

270.  Les  monosaccharides  en  Gs  et  en  G«  sont  pour  la  plupart 
des  composés  naturels;  les  trioses  et  les  tétroses,  les  heptoses, 
les  octoses  et  les  nonoses,  ainsi  que  quelques  bexoses,  sont  des 
produits  artificiels. 

Leur  nomenclature  est  empirique  :  leur  nom  est  généralement 
tiré  de  celui  des  corps  dont  on  les  extrait  ou  dont  ils  dérivent. 
Dans  toutes  les  cétoses  connues,  le  carbone  acétonique  est  immé- 
diatement aijacent  à  l'une  des  extrémités  de  la  chaîne;   elles 

contiennent  donc  toutes  le  groupement  :  HO  -  CHj  -  G  - 

I 
O 

On  appelle  aldoses  les  monosaccharides  à  fonction  aldéhydique, 
oétoses  les  saccbarides  acétoniques. 

Tous  sont  des  composés  saturés  et  la  chaîne  hydrocarbonée  y 
est  simple  car,  réduits  par  l'acide  iodhydrique,  ils  donnent  des 
composés  hydrocarbonés  normaux. 

Un  monosaccharide  en  Cn  renferme  en  général  (n  - 1)  fonctions 
alcooliques,  que  l'on  peut  dénombrer  par  l'action  du  chlorure 
d'acétyle  ou  du  chlorure  de  benzoyle.  On  connaît  cependant  des 
homologues  résultant  du  remplacement  de  l'hydrogène  hydrocar- 
boné par  des  radicaux  alcooliques. 

Propriétés  physiques.  Les  monosaccharides  sont  des  substances 
solides,  présentant  fréquemment  peu  de  tendance  à  la  cristallisation, 
quoiqu'ils  soient  cristallisables.  Ils  sont  très  solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  les  dissolvants  organiques.  Tous  possèdent  la  saveur 
sucrée. 

Les  monosaccharides  naturels  sont  tous  optiquement  actifs;  ceux 
qui  ont  été  obtenus  par  synthèse  sont  des  systèmes  racémiques  que 
l'on  a  pu  dédoubler. 
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271.  Propriétés  ohimiques.  Les  monosaccharides  sont  des 
corps  réducteurs  ;  ils  réduisent  la  liqueur  de  Febling  et  la  solution 
ammoniacale  de  nitrate  d'argent. 

L'oxydation  ménagée  des  aldoses  donne  naissance  à  des  acides 
alcools  monobasiques  de  même  richesse  en  carbone.  Ex.  : 

CHtOH-  [CH(OH>  -  COH  +  0  =  CHOH-  LCH(OH)]»  -  CO.OH. 

Une  oxydation  plus  profonde  donne  des  acides  bibasiques,  le 
chaînon  -  CHiOH  s'oxydant  à  son  tour  : 

CH20H-[CH(OH)>.G02H  +  20  —  CO2H  -  [CH  (OH)],  -  CO2H+H2O. 

Les  cétoses  s^oxydent  avec  rupture  de  la  chaîne,  donnent  de 
Tacide  oxalique  et  un  acide-alcool  contenant  deux  atomes  de  car- 
bone de  moins  que  le  saccharide  mis  en  œuvre.  C'est  ainsi  que  le 
fructose  donne  de  Tacide  oxalique  et  de  l'acide  tartlque  : 

mCOH  -  [CH0H]3  -  C  .  CHa  -  OH  +  60 
I 
0 

=  CH2OH  -  [CHOH]» .  CO.OH  +  CO2H  -  CO2H  +  2H2O. 

Les  monosaccharides,  traités  par  la  phénylhydrazine,  donnent 
des  hydrazones  : 

CH2OH  -  fCH  (OH)]» .  HCO  +  H2N  .  NHC«H» 
=  CH2OH  -  [CH(0H)j4  -  CH  =  N .  NH.CeH»  +  H,0. 
Mais  en  présence  d*un  excès  de  phénylhydrazine  (on  emploie 
Tacétate  de  phénylhydrazine)  et  à  chaud  une  deuxième  molécule  de 
phénylhydrazine  agit  sur  le  chaînon  alcoolique  voisin  d'après  le 
schéma  suivant  : 

CH2OH  -  [CH  (OH)]. .  C  -  C  =  N  -  NHCeH» 

^/\ 
H 


+ 


JOH 

hi-îTIh 


^NHCeH, 

=  CH2OH  -  [CH  (0H)1,  -  C  -  HC  «  NHC«Hs 

^      ^      ^      I  +2H  +  H2O. 

N  -  NHC.H5 

L*hydrogène  naissant  formé  réduit  secondairement  une  troisième 
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molécule  de  phénylhydrazine  en  NHs  et  aniline  : 

NHî .  NHCeHs  +  2H  =  NHs  +  NH,  -  G6H5. 

On  obtient  ainsi  des  osazones. 

Tandis  que  les  hydrazones  sont  des  substances  très  solubles,  les 
osazones  forment  des  combinaisons  cristallines  jaunes,  presqu'inso- 
lubles  dans  l'eau  et  qui  se  prêtent  très  bien,  non  seulement  à  la 
recherche,  mais  aussi  à  la  diagnose  des  différents  sucres,  grâce  aux 
différences  de  propriétés  physiques  (solubilité,  point  de  fusion  etc.), 
que  présentent  les  osazones  des  divers  monosaccharides. 

Les  osazones  chauffées  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré 
se  transforment  en  aldéhydes-acétones,  les  osones,  et  en  phényN 
bydrazine  : 

CHaOH  -  (CH.0H)3  -  G  -  HG  =  N  .  NHCeHs  +  2H2O 

N-NHG.H5 
=  CH2OH  -  [GH.OHJ3  -  GO  -  HGO  +  2H2N  -  NHGéH». 
Ces  osones,  réduites  prudemment,  se  transforment  d'abord  en 
cétoses  puis  en  alcools  poly atomiques.  On  peut  ainsi  passer  d'une 
aldose  à  une  cétose  de  même  richesse  en  carbone. 

GHiOH  -(GH.OH),.  G  -  G  =  0  +  2H  =  GH2OH  -  (GH.0H)3-  G-GH2OH. 

I     I  II 

OH  0 

Les  osazones  réduites  par  Thydrogène  naissant  (Zn  -f-  GjHiOj)  donnent,  par 
une  réaction  qui  est  en  même  temps  une  réduction  et  une  hydrolyse,  des 
OSamines,  composés  à  la  fols  cétone,  aminé  et  alcools. 

R  -  G  -  C  =  N  -  NHGsHs         R  -  G  -  GH2  +  NH,  -  CçH,  +  HjN  -  NHGeHj 

GfiHsHN-N    H  "^         0    NH, 

+  4H 
+  H2O       ^ 

Les  osamines,  sous  l'action  de  Tacide  nitreux  se  transforment  en  cétoses. 

Les  monosaccharides,  traités  par  l'hydroxylamine,  engendrent 
des  oximes.  Les  aldoximes,  chauffées  avec  de  la  soude  concentrée, 
perdent  les  éléments  de  l'acide  prussique  et  de  l'eau  et  se  trans- 
forment ainsi  en  aldoses  renfermant  un  atome  de  carbone  de 
moins,  réaction  remarquable  qui  permet  de  passer  d'une  aldose 
en  G»  à  une  aldose  en  C,^i  et  de  faire  ainsi  la  démolition  systéma- 
tique d'une  molécule  d' aldose. 


MONOSAGGHARIDES   (OXIMES,  GYANHYDRINBs).  315 


HC  =  N|.OH 

I 


0  =  CH 

=  H2O  +HCN+         1 

^  ^     HCOH 

I 


HC-OJH 

HCOH     "  X 

I 
X 


On  peut  effectuer  cette  réaction  en  deux  phases.  On  déshydrate  d'abord 
Toxime  par  Tanhydride  acétique  (les  angles  alcooliques  sont  en  même  temps 
éthérifiés)  ;  ce  qui  donne  un  nitrile.  On  enlève  HGN  à  ce  dernier  par  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal.  (L'ammoniaque  remplace  en  môme  temps  Tacétyle  par 
l'hydrogène  dans  les  chaînons  alcooliques.) 

H-G  =  NOH  GN         -HGN  H-G  =  0 

i  —  H2O    -^        I  -♦  I         4-NH2AC. 

HG-O.Ac  HG-OAC  +  H3N  X 

i  i 

Les  sucres,  qu'ils  soient  aldoses  ou  cétoses,  réagissent  sur 
Tacide  cyanhydrique  pour  former  des  cyanhydrines,  d'acides 
alcools  normaux  dans  le  cas  d*une  aldose,  mais  à  chaîne  bifurquée 
quand  la  cyanhydrine  provient  d'une  cétose  : 

H   H  H    H  H    H 

X-G-G  =  0  +  HGN  =  XC-G-CN  -^  X -G  -  C-CO2H. 

I  II  il 

OH  OH  OH  OH  OH 

OH  OH 

X-G.GH2-OH  +  HGN  =  XG-GH2OH  -*X-G-GH20H. 

n  i  1 

O  GN  GO2H 

Les  cyanhydrines  aldosiques,  traitées  par  l'acide  iodhydrique  fournissent  en 
effet  des  acides  gras  normaux,  tandis  que  les  cyanhydrines  cétosiques  donnent 
dans  les  mêmes  conditions  des  acides  portant  un  chaînon  méthylique  latéral  en  2. 

Cette  réaction  permet  de  passer  d'un  sucre  en  C„  à  un  sucre  en 
Cn+i,  car  l'acide-alcool  (ou  sa  lactone),  provenant  de  la  saponification 
de  la  cyanhydrine,  devient  une  aldose  quand  on  le  réduit  pour 
rhydrogène  naissant. 

G=0  HG=0 


CN 

CO,H 

«î  =  ^    _H-a-OH~ 

H  - C -  OH 

T«         uUk 

HCOH 

«?-^«          Hi-OH 

HC-OH 

X                    X 

X 
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C'est  ainsi  que  Ton  fait  dériver  la  mannose  de  l'arabinose. 
La  réaction  peut  donner  deux  isomères  (v.  268). 

Les  saccharides  étant  des  alcools  peuvent  former  des  alcoolates, 
notamment  avec  les  métaux  alcalino-terreux  dont  ils  dissolvent  les 
hydroxydes. 

Les  monosaccbarides  renfermant  un  nombre  d'atomes  d*oxygène 
multiple  de  trois  peuvent  subir  la  fermentation  alcoolique. 

n(GiKsOt)n  -  nCaHiO  +  nCO«. 

TRIOSES    CHiOi. 

272.  La  glycérine  donne  naissance,  par  oxydation^  à  une  aldose 
CH,OH-CHOH  -CÔH  et  à  une  cétose  CHaOH-CO-CHiOH, appelées 
glyoéroses,  qui  sont  jusqu'ici  les  seules  trioses  connues. 

Ces  deux  sucres  se  forment  simultanément  dans  Toxydation  de  la 
glycérine  par  brome  en  présence  de  NajCOs. 

On  obtient  la  glycérose  aldose  en  oxydant  Tacroléme  par  KMnO*. 
Pour  éviter  l'attaque  du  chaînon  aldébydique,  on  le  transforme 
d'abord  en  acétal,  par  l'action  de  l'alcool  et  de  Facide  cblorhydrique. 
Cet  acétal  oxydé  donne  de  Tacétal  de  la  glycérose,  que  l'on  décom- 
pose ensuite  par  HsSO*  étendu  : 

yOCH, 

CH,  -  CH  -  HCO  —  2C»H.aH  =  CH,  »  CH  -  cf  0C,H5+  HiO 

cm  -  CH .  HC  (OC>H5)2  4-  0  +  HjO 
Cm(OH).CH(OH-CH(OC,H,),  ^  Cm(OH)  -  CH(OH)  -  HCO. 

La  glycérose  aldose  est  solide;  elle  subit  en  présence  de  la 
potasse  caustique  un  phénomène  de  condensation  aldolique  qui 
la  transforme  en  hexose. 

Cette  réaction  se  fait  immédiatement  lorsqu'on  fait  agir  la  baryte 
sur  le  bribromure  d'acroléïne;  la  glycéraldéhyde  se  condense 
au  moment  même  où  elle  se  forme.  Cette  réaction  a  conduit 
£.  Fischer  à  l'obtention  de  a  acrosd  (v.  286). 
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CHtBr-CH.Br-CHO  +  Ba(OH).  =  CHjOH-CHOH-CHO+BaBri. 

H  /O 

GH»-OH-CHOH-C=0  +  HG-OH-CH.OH-Cyg 

H 

=  GHjOH  -  CHOH  -  GHOH  -  GHOH  -  GHOH  ■  G  =  0. 

H 

Les  tétroses  ne  présentent  aucun  intérêt  spécial. 


PENTOSES  G,Hj«0.. 

273.  Les  pentoses  sont  très  répandus  dans  le  règne  végétal, 
surtout  dans  les  tissus  de  soutien  de  la  plante  :  bois,  etc.;  non  pas 
à  l'état  libre,  mais  sous  forme  de  polysaccharides  que  l'hydrolyse 
dédouble  en  pentoses. 

Les  pentoses,  ehaufîés  avec  des  acides  forts  étendus,  donnent 
du  furfurol  : 

H  H  H    H 

HÔIC Gi-ÔHi  .      G- G 

;0  =  3H,0+     1 


HÎGOiH  HO'ciH  -  Gf  HG     G-CHO. 

H  0 

La  facilité  avec  laquelle  on  reconnaît  le  furfurol  fait  de  cette 
réaction  l'une  des  meilleures  parmi  celles  qui  permettent  de 
rechercher  les  pentoses. 

Chauffés  avec  de  la  phloroglucine  et  HCl,  ils  se  colorent  en  rouge 
cerise. 

Des  huit  pentoses  en  Cs  que  la  théorie  permet  de  prévoir,  six 
sont  connus;  les  plus  importants  sont  lal.arabinose  et  la  l.xylose. 

Le  l.arabinose  s'obtient  par  hydratation  de  la  gomme  de 
cerisier  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Il  est  fortement  dextro- 
gyre;  si  on  le  désigne  sous  le  nom  de  lévo-arabinose,  c'est  parce 
qu'il  se  rattache  à  l'acide  l.mannonique.  L'oxydation  le  transforme 
en  un  acide  trioxyglutarique  lévogyre;  l'amalgame  de  sodium 
la  réduit  en  l.arabite.  Sous  l'action  de  HGN  l'arabinose  donne 
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naissance  à  un  mélange  de  nitriles  des  acides  mannonique  et 
gluconique. 

Le  d.arabinose  s*obtient  aux  dépens  du  d.glucose  par  transfor- 
mation de  celui-ci  en  oxime  et  enlèvement  subséquent  d'HCN  et 
H5O  (v.  272).  Il  est  lévogyre. 

l.Xylose  ou  sucre  de  bois.  On  l'obtient  en  hydratant  à  chaud  la 
gomme  de  bois  ou  mieux  la  paille  d'avoine  par  Tacide  sulfurique 
à  2  Vo.  On  neutralise  Tacide  par  BaCOi  et  après  évaporation  on 
reprend  par  Talcool  qui  dissout  le  xylose.  Celui-ci  forme  des 
prismes  fusibles  à  145*.  L'oxydation  le  transforme  en  un  acide 
trioxyglutarique  inactif  par  compensation  interne;  l'amalgame  de 
sodium  le  réduit  en  xylite  inactive. 

Le  d.xylose  s'obtient  par  oxydation  de  Tacide  d.gulonique. 

RibOSe.  On  ne  connaît  jusqu'ici  qu'un  seul  ribose  :  le  l.ribose,  qui  s'obtient 
par  rédaction  de  la  lactone  de  l'acide  ribonique.  L'acide  ribonique  s'obtient  lai- 
môme  par  isomérisation  de  l'acide  1.  arabonique  en  présence  de  la  pyridine 
(v.  266).  Le  ribose  donne  par  oxydation  un  acide  trioxyglutarique  inactif  par 
compensation  interne,  différent  de  l'acide  fourni  par  oxydation  du  xylose.  La 
réduction  du  ribose  donne  de  l'adonite  (y.  255). 

Lyxose.  On  n'a  isolé  que  le  Llyxose  ;  il  s'obtient  par  réduction  de  la  lactone 
de  l'acide  lyxonique,  CO2H  -  (CH0H)3  -  GH3OII,  lequel  se  forme  par  isomérisation 
de  l'acide  xylonique  en  présence  de  la  pyridine.  Le  lyxose  présente  un  intérêt 
théorique:  il  sert  de  point  de  départ  à  la  synthèse  du  galactose,  car  traité  par 
HGN,  il  se  transforme  en  nitrile  de  l'acide  galactonique,  l'acide  hexonique 
correspondant  au  galactose. 

L'osazone  du  lyxose  est  identique  à  celle  du  xylose;  ce  que  permettait  de 
prévoir  la  transformation  de  l'acide  lyxonique  en  l'acide  xylonique. 


HEXOSES    C.H12O6. 

974.  Les  hexoses  de  la  formule  CeHioOe,  anciennement  appelés 
glucoses,  constituent  un  groupe  de  corps  d'une  importance  excep- 
tionnelle au  point  de  vue  industriel  et  biologique. 

Ils  forment,  avec  les  polysaccharides  qui  s'y  rattachent,  le  vaste 
ensemble  des  hydrates  de  carbone.  On  appelle  ainsi  les  combi- 
naisons nombreuses  de  la  formule  brute  générale  GpEinOn,  p  étant 
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un  multiple  de  6;  n  est  lié  à  p  par  la  relation  simple  : 

n  =  p  —  a 
(a  =  0, 1,2,  3^....  etc.). 

276.  Sous  l'action  d'agents  déshydratants  énergiques,  comme 
P2O5,  H2SO4  concentré,  les  hydrates  de  carbone  sont  carbonisés  par 
enlèvement  des  éléments  de  l'eau  qu'ils  renferment  : 
CpH2«0.»  =  Cp  +  nHîO. 

La  synthèse  inverse  n'a  pu  être  réalisée;  maïs  les  végétaux 
construisent  les  molécules  d'hydrate  de  carbone  par  une  synthèse 
très  remarquable,  dont  il  a  été  question  en  chimie  minérale,  et 
qui  s'effectue  dans  les  feuilles  et  autres  parties  vertes.  Cette 
réaction  transferme  l'anhydride  carbonique  et  la  vapeur  d'eau  en 
glucoses  ou  hydrates  de  carbone  de  la  formule  CinHionOsn 
et  en  oxygène  : 

6CO2  +  6H2O     =-     C6H.20e+602. 

n[6C02  +  5H20]  =  C6„Hio„05n-l-6n02. 

Ces  réactions  sont  fortement  endothermiques;  la  première  absorbe 
677  calories,  la  seconde  n.  681.8  cal.  Elles  ne  sont  possibles  qu'à 
l'intervention  de  l'énergie  rayonnante  du  soleil.  Les  hydrates  de 
carbone  auxquels  elles  donnent  naissance  constituent  les  réserves 
d'énergie  les  plus  importantes  des  êtres  vivants;  ils  jouent  comme 
aliments  respiratoires  un  rôle  capital  dans  l'alimentation  des  animaux. 

276.  La  plupart  des  hexoses  se  trouvent  dans  le  règne  végétal  ; 
les  fruits  sucrés  leur  doivent  presque  tous  leur  saveur. 

On  en  obtient  industriellement  quelques-uns  par  dédoublement 
hydrolytique  des  polysaccharides. 

Tous  les  hexoses  connus  ont  été  reproduits  synthétiquement  par 
Fischer  aux  dépens  de  l'a.  acrose  ou  fructose  inactif. 

Les  hexoses  sont  des  corps  solides  cristallins,  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l'alcool.  Tous,  sauf  les 
systèmes  racémiques,  sont  optiquement  actifs.  Aucun  n'est  volatil; 
la  chaleur  les  décompose  en  les  caramélisant.  Ils  renferment 
cinq  hydroxyles  alcooliques,  disposés  sur  une  chaîne  carbonique 
normale  (v.  200). 
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ALDOHEXOSES  OGH  -  (CHOH)»  -  CH,OH. 

277.  La  théorie  permet  de  prévoir  Texistence  de  16  aldohexoses, 
dont  11  sont  connues.  A  ces  16  aldéhydes  correspondent  16  acides 
hexoniques  de  môme  structure,  10  acides  tétraoxyadipiques  et  les 
10  alcools  hexites  que  nous  avons  signalés  dans  Thistoire  des 
alcools  bexavalents. 

Le  tableau  ci-contre  donne  les  16  formules  de  structure  possibles 
des  aldohexoses  avec  celles  des  acides  bibasiques  correspondants. 
Les  isomères  énantiomorphes  y  sont  groupés  par  couples. 

Tandis  qu'à  chacun  des  couples  I  et  II  ne  correspond  qu'un  seul 
acide  bibasique  (ou  un  seul  alcool),  chacune  des  deux  formes 
optiquement  opposées  des  hexoses  III  à  VIII  donne  im  acide 
bibasique  symétrique,  mais  non  identique  à  celui  qui  résulte  de 
l'oxydation  de  l'antipode  optique. 

278.  Les  hexoses  III  et  IV  présentent  une  propriété  particulière  ; 
ils  donnent  le  même  acide  bibasique  par  oxydation. 

Si  nous  comparons  les  deux  acides  III  avec  les  deux  acides  lY, 
nous  reconnaissons  que  les  formules  III  (1)  et  IV  (2)  se  confondent 
en  une  seule;  il  suffit  de  faire  subir  à  la  formule  IV  (2)  une 
rotation  dans  le  plan  du  papier  pour  la  rendre  superposable  à 
III  (1).  De  même  III  (2)  et  IV  (1)  représentent  deux  configura- 
tions identiques. 

Un  fait  analogue  se  présente  pour  les  couples  d'hexoses  V  et  VI; 
l'acide  provenant  de  l'oxydation  de  V  (1)  est  identique  à  celui  qui 
se  forme  quand  on  oxyde  VI  (2). 

Ces  faits  ont  permis  à  Fischer  de  déterminer  la  formule  du 
tableau  qui  appartient  à  chacun  des  glucoses.  Il  a  recherché  quels 
sont  les  acides  bibasiques  que  Ton  peut  obtenir  aux  dépens  de 
deux  glucoses  différents. 

Les  acides  sacchariques  sont  dans  ce  cas;  ils  doivent  donc  avoir 
soit  la  formule  III  (ou  IV)  soit  la  formule  V  (ou  VI).  L'acide 
d.saccharique  se  produit  en  effet  aussi  bien  par  oxydation 
du  d.  glucose  que  du  d.gulose. 


IV. 

1.  2. 

HC  =  0  HC=0 

HOCH  HCOH 

HCOH  HOCH 

HCOH  HOCH 

HGOU  HOCH 
CH.OU 


CO,H 

HOCH 

HCOH 

HCOH 

HCOH   HOCH 

CO,H  CO»H 

1.  acides  talmnnoiques.  J. 


CH2OH 
CO,H 
HCOH 
HOCH 

HOCH 


l.  I<il->ses.  •!. 


1. 
OCH 

H<.»CH 

HCOH 
HOCH 

HC  -  OH 

(';H,oii 

COîH 

HOCH 

i ICC  ai 

HOCH 
HCOH 
COsH 


9. 
OCH 

HCOH 
I 
HOr.H 

HCOH 

HOCH 

CHsOH 

CO,H 

iii;oH 

I 

HOCH 
HCOH 

U(m:H 
«':0,H 

).  acides  jdûsjcthoritïiies.  d. 
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Oq  pourrait  se  demander  si  l'acide  saccharique  ne  pourrait  avoir 
les  formules  I  ou  IL  La  réponse  sera  négative,  car  les  acides  I  ou  II 
sont  tout  d*abord  inactifs  par  compensation  interne,  tandis  que 
l'acide  saccharique  est  optiquement  actif.  Ensuite  chacun  des  acides 
I  et  II  provient,  il  est  vrai,  de  deux  sucres  différents,  mais  qui  sont 
énantiomorphes;  or,  l'acide  d.  saccharique  dérive  de  deux  sucres 
ayant  une  structure  différente;  leurs  osazones  ont  en  effet  des  points 
de  fusion  et  des  solubilités  distinctes.  Le  même  raisonnement 
s'appliquerait  à  Tacide  1.  saccharique. 

Dans  le  choix  entre  les  formules  ÏII  (ou  IV)  d*une  part  et 
V  (ou  VI)  d'autre  part,  nous  sommes  guidés  par  le  fait  que  l'acide 
saccharique  se  transforme  par  rotation  interne  en  acide  manno- 
saccharique  (produit  d*oxydation  du  mannose)  et  que  les  mannoses 
et  les  glucoses  ont  môme  osazone. 

Gomme  la  rotation  se  fait  toujours  à  l'atome  du  carbone  (2) 
(v.  266),  si  l'acide  saccharique  possède  l'une  des  formules  III  ou  IV, 
l'acide  mannosaccharique  devra  être  représenté  par  l'une  des  deux 
formules 

COîH        CO,H 

GHOH       HGOH 

CHOH      HOCH 

I      ou     I 
GHOH      HOGH 

GHOH  HGOH 

GO2OH  GO2H 

et  sera  inactif  par  compensation  interne.  Or,  l'acide  mannosaccha- 
rique est  doué  de  pouvoir  rotatoire;  les  formules  III  et  IV  sont 
donc  exclues  pour  l'acide  saccharique,  qui  ne  peut  donc  avoir  que 
l'une  des  formules  V(l)  ou  V(2),  Tune  appartenant  à  l'acide 
d.  saccharique,  Tautre  à  Tacide  1.  saccharique. 

Dans  Tétat  actuel  de  la  science,  il  est  impossible  d'établir 
laquelle  des  deux  formules  représente  Tacide  dextrogyre.  Fischer  a 
admis  arbitrairement  que  la  formule  V(2)  [ou  VI (1)]  représenterait 
l'acide  d.sacchariqpie.  Cette  convention  admise,  la  formule  de  tous 
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les  autres  acides,  des  hexoses  qui  s'y  rattachent,  des  pentoses, 
pentites,  des  acides  tartriques,  en  un  mot  de  tous  les  corps  porteurs 
de  carbone  assymétrique  et  que  l'on  peut  rattacher  aux  hexoses, 
est  établie  sans  ambiguité. 

279.  La  constitution  de  l'acide  d.saccharique  fixée,  recherchons 
laquelle  des  formules  V  (2)  et  VI  (1)  appartient  au  d.glucose,  l'autre 
étant  celle  du  d.gulose. 

Rappelons  que  le  d.glucose  peut  être  obtenu,  à  côté  du  d.mannose, 
aux  dépens  du  l.arabinose  par  la  réaction  de  HCN;  le  gulose  se 
produit  dans  les  mêmes  conditions  à  Taide  du  xylose. 

Si  nous  retranchons  le  groupement  CHOH  voisin  du  chaînon 
CHO,  des  molécules  de  d.gulose  et  de  d  glucose,  nous  devons 
obtenir  respectivement  les  formules  du  xylose  et  de  l'arabinose, 
qui  seront  donc  : 

A  B 

0=GH  0=CH 

HOGH  HOGH 

HGOH       et        HGOH 
HOGH  HGOH 

CH2OH  CH2OH 

Or,  le  d.xylose  donne  par  réduction  une  xylite  inactive  par 
compensation  interne,  tandis  que  le  d.arabinose  réduit  fournit 
une  arabite  active.  La  formule  A  seule  comporte  la  formation  d'un 
alcool  inactif,  elle  appartient  donc  à  la  d.xylose,  tandis  que 
la  formule  B  est  celle  du  d.arabinose. 
Dès  lors  le  d.gulose  a  pour  constitution  : 

OCH 
HOGH 
HOGH 

HGOH 
HOGH 
GH2OH 
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et  le  d. glucose  est  représenté  par  la  formule  : 

0  =  CH 

HGOH 
HOCH 
HGOH 
HGOH 

CH2OH. 
280.   Nous   n'entamerons   pas   la    discussion  de  la    formule  de  chacun  des 
hexoses;  l'exposé  qui  vient  d'Ôtre  fait  de  l'établissement  de  la  formule  du  glucose 
suffit  à  faire  comprendre  le  principe  de  la  méthode  suivie. 

Nous  nous  bornerons  à  rechercher  la  formule  du  mannose  et  celle  du  galactose, 
les  plus  importants  des  hexoses  après  le  glucose. 

Les  mannoses  ne  diffèrent  des  glucoses  que  par  la  disposition  du  groupement 
HG  -  OH  voisin  du  chaînon  aldéhydique.  La  formule  du  d.  mannose  sera  donc  : 

0  =  GH 
HOCH 
HOCH 
HGOH 
HGOH 

GH2OH. 
Quant  au  galactose,  on  peut  l'obtenir  aux  dépens  du  1.  xylose  ;  celui-ci  a  pour 
formule  : 

OGH 
HG-OH 
HOGH 

ni- OH 

dîHîOH. 

L'acide  l.xylonique  chauffé  avec  de  la  pyridine  subit  une  rotation  interne  et  se 
transforme  en  son  isomère,  l'acide  d.lyxonique,  qui,  réduit,  donne  le  d.  lyxose, 
dont  la  formule  doit  être  : 

0  =  GH 

Hoin 

HoiH 

hAoh 

2OH 
De  la  d»  lyxose,  on  peut^  par  la  réaction  des  cyanhydrines,  passer,  au  d.  galaclose. 


AflaC 
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qui  a  pour  constitution  : 

A  B 

0=GH      0=GH 

HOOH       HCOH 

HOCH      HOCH 

1    ou      I 
HOCH      HOCH 

HCOH  HCOH 

CHjOH  CH2OH 

Maid  le  galaclose  donnant  par  oxydation  l'acide  mucique,  acide  bibasique 
inactif  par  compensation  interne,  doit  présenter  la  configuration  B. 

Nous  indiquons  pour  les   autres  hexoses  laquelle  des  formules  du  tablean 
général  revient  à  chacun  d'eux. 

281.  Constitution  des  pentoses  et  des  pentites.  La  xyiite  et 

Tadonite  étant  optiquement  inactives  doivent  ôtre  formées  de  deux  groupements 

symétriques  unis  à  un  même   carbone  médian.   Leurs  formules  seront  donc  : 

CH2OH  GH2OH 

CHOH       CHOH 
I  I 

CHOH  et  HOCH 

CHOH  CHOH 

(îlHiOH  dlHîOH. 

La  seconde  appartenant  à  la  xyiite,  la  première  est  celle  de  Tadonite.  Les  deux 
arabites  ont  pour  formule  de  structure  : 

A  B 

GHjOH  GH.OH 

HOCH  HCOH 

HOCH  et        HCOH 

HCOH  HOCH 

GH2OH  CH2OH. 

Le  composé  A  est  la  d.arabite,  car  par  oxydation  il  fournira  le  d.arabinose. 
A  chacun  de  ces  deux  derniers  alcools  correspond  deux  pentoses   différents 
suivant  que  le  chaînon  GH2OH  transformé  en  carboxyle  occupe  Tune  ou  l'autre 
extrémité  de  la  chaîne.  Aux  deux  arabites  se  rattachent  donc  les  quatre  pentoses  : 

I  II  in  IV 

HGO  OGH  HGO  HG  =  0 

HCOH  HOCH  HOCH  HcloH 

H(JOH  HOCH  HCOH  HOcin 

HocîH  ni -OH  H(ioH         Hoin 


(iflaOE  (ifitOH  ifliGH  (i 


HaOH. 
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Les  I  et  III  provenant  de  Toxydation  de  la  L  arabile,  II  et  IV  de  Tarabite 
droite. 

A  ces  quatre  pentoses  viennent  s'ajouter  les  quatre  pentoses  dérivant  de 
Tadonite  et  de  la  xylite. 


V 

HGO 

HCOH 
H(ioH 
HCOH 
(JHiOH 


VI 

H-GO 

hocIh 
hck'h 
Hodii 

CH,OH 


vn 

HGO 
HCOH 
HOGH 
HCOH 
CH2OH 


vm 

HGO 
HOCH 

HCOH 
HOCH 
CHjOH. 


Nous  reconnaissons  dans  la  formule  VII,  celle  du  1.  xylose;  le  d.  xylose  est  donc 
représenté  par  VIII. 

De  même  nous  retrouvons  en  III  la  formule  du  d.  arabinose,  IV  étant  celle  de 
son  antipode  optique. 

II  est  le  1.  lyxose,  I  la  d.  lyxose. 

Les  formules  V  et  VI  sont  celles  des  deux  riboses;  comme  ceux-ci  sont  des 
isomères  dérivés  des  arabinoses  par  rotation  interne,  V  est  le  d.  ribose,  inconnu 
jusqu'ici,  et  VI  le  1.  ribose. 

Nous  dirons  encore,  pour  clore  ce  chapitre  si  intéressant  de  stéréoisomérie,  que 
Ton  peut  rattacher  l'acide  d.  tartique  à  l'acide  1.  trioxyglutarique  dérivé  d©  la 
1.  arabinose  : 

CO2H 

HCOH 

HOCZH 

HOCH* 

CO2H 
dont  il  diffère  par  le  groupement  CHOH  marqué  d'une  astérisque;  l'acide  dextro- 
tartrique  a  donc  pour  formule 

GOjH 

nioH 

HOCH 


(v.  268). 


CO2H 
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282.  QlncoBes  (formule  v.  plus  haut).  D.  glucose  ou  glucose 
ordioaire  (dextrose).  Ce  sucre  est  plus  répandu  et  le  plus  important 
dBS  hexoses  au  point  de  vue  industriel.  On  le  trouve  dans  les  fruits 
sucrés,  où  il  est  accompagné  de  d.  fructose;  le  sucre  contenu  dans 
Turine  des  diabétiques  est  du  d.  glucose.  On  le  trouve  dans  les  mus- 
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clés  (0,01-0,04  •/<»)»  le  foie.  Les  glucosides  en  renferment  également. 
Le  d.  glucose  s'obtient  industriellement  en  grande  quantité  par 
dédoublement  hydrolytique  des  polysaccharides  et  notamment  de 
Tamidon. 

L'hydrolyse  de  l'amidon  peut  se  faire  par  des  enzymes  diasta- 
signes,  qui  se  trouvent  notamment  dans  les  sécrétions  de  certaines 
glandes  digestives  (pancréas).  Les  sucrases  sécrétées  par  l'appareil 
digestif,  transformant  l'amidon  en  un  sucre  soluble  et  diffusible, 
rendent  son  absorption  possible. 

On  prépare  le  glucose  dans  rindustrie  en  hydrolysant  Tamidon 
par  un  acide  fort.  On  chauffe  Tamidon  en  autoclave  sous  deux  à 
trois  atmosphères  de  pression  avec  de  Tacide  sulfurique  à  2  •/© 
environ,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  se  colore  plus  par  l'iode 
et  ne  précipite  plus  par  l'alcool  (absence  de  dextrine).  L'acide 
sulfurique  est  ensuite  précipité  par  la  craie.  Il  est  fréquemment 
remplacé  aujourd'hui  par  l'acide  oxalique,  qui  donne  un  produit 
plus  blanc  et  ne  possédant  pas  de  saveur  amère. 

Après  ûltration  du  sulfate  ou  de  Toxalate  de  calcium,  on  évapore 
dans  le  vide  jusqu'à  consistance  syrupeuse,  et  Ton  amène  la 
cristallisation  du  glucose  par  addition  d'un  cristal  de  glucose.  On 
essore  ensuite  en  turbine,  si  Ton  veut  obtenir  des  cristaux  isolés. 
Sinon  on  laisse  le  sirop  se  prendre  en  masse.  Très  souvent  aussi  le 
glucose  est  vendu  sous  forme  de  sirop  (D  —  1.44  (44*  Baume).  Les 
sirops  de  glucose  renferment  des  proportions  notables  de  dextrine, 
ainsi  qu'un  sucre  incristallisable  GnHaaOn»  1^  gallisine. 

Pour  obtenir  du  glucose  pur  on  le  fait  cristalliser  de  l'alcool;  on 
récolte  ainsi  un  produit  anhydre,  tandis  que  le  glucose  cristallisé  de 
l'eau  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Le  glucose  CiHiaOe.HsO  forme  des  cristaux  monocliniques solubles 
dans  leur  poids  d'eau,  le  glycose  anhydre  cristallise  en  cristaux 
rhombiques,  fusibles  à  154\  Il  se  décompose  au-dessus  de  200». 

Le  pouvoir  rotatoire  du  glucose  n'est  pas  absolument  indépendant 
de  la  concentration.  Si  p  est  le  poids  de  glucose  dissout  dans  100  gr. 
d'eau,  le  pouvoir  rotatoire  est  de  : 

[a]T  =  52.50  +  0,0l880i)  +  0,00051 68p'. 
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Le  glucose  présente  d'une  manière  remarquable  le  phénomène  de  la  multirota- 
tion.  On  désigne  ainsi  la  propriété  que  présentent  certains  corps  optiquement 
actifs  d'avoir  un  pouvoir  rotatoire  différent,  suivant  que  leur  solution  est  fraîche- 
ment préparée  ou  date  d'un  certain  temps.  La  vitesse  avec  laquelle  la  variation 
de  pouvoir  rotatoire  se  fait  est  une  fonction  de  la  température. 

Une  solution  fraîchement  préparée  de  glucose  a  un  pouvoir  rotatoire  de 
[a],)  =  105,2»  à  2(y>.  Après  24  heures  ce  pouvoir  rotatoire  tombe  à  52,49<»  et  reste 
constant.  Le  même  résultat  est  obtenu  en  chauffant  une  demi  heure  à  l'ébullition. 
Il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  ces  faits  lorsqu'on  dose  le  glucose  au  polarimètre. 

Le  phénomène  de  la  multirotation  paraît  dû  à  la  formation  d'une  combinaison 
de  l.hexose  avec  de  l'eau, probablement  d'un  glycol  analogue  à  l'hydrate  de  chloral, 
dont  le  pouvoir  rotatoire  est  différent  de  celui  du  glycose  anhydre. 

Cette  réaction  se  fait  avec  une  certaine  lenteur  et  est  incomplète;  elle  est 
limitée  par  un  équilibre  : 

GeHiîO  -h  H2O  Tl  CcHnOy. 

Le  pouvoir  rotatoire  mesuré  sur  une  solution  fraîchement  préparée  (105.2o  pour 
le  d.  glucose) est  celui  du  glucose  encore  anhydre;  la  rotation  finale  (52,5*)  est  celle 
du  système  en  équilibre.  La  rotation  de  l'hydrate  de  glucose  pur  serait,  d'après  des 
recherches  récentes,  de  19.8o. 

La  chaleur  de  combustion  du  glucose  sous  pression  constante  est 
de  677.2  cal.,  ce  qui  lui  assigne  une  chaleur  de  formation  de 
302.6  cal. 

Réduit  par  l'amalgame  de  sodium  le  glucose  se  transforme  en 
son  hexite  correspondante,  la  d.  sorbite. 

Oxydé  par  HNO3  il  se  transforme  en  acide  d.  saccharique;  une 
oxydation  plus  énergique  donne  de  Tacide  oxalique. 

Le  glucose  est  un  corps  réducteur,  il  réluit  les  solutions  ammo- 
niacales de  nitrate  d'argent  avec  formation  d'un  miroir  métallique; 
il  réduit  également  la  liqueur  de  Fehling. 

Le  d.  glucose  est  très  facilement  fermentescible  par  les  levures 
de  bière;  c'est  de  tous  les  hexoses  celui  qui  sert  le  plus  souvent  à 
l'obtention  de  Talcool. 

L'osazone  du  d.  glucose  fond  à  204**,  elle  est  identique  à  celle  du 
d.  fructose. 

On  dose  le  glucose  par  trois  méthodes  différentes. 

1»  Par  la  mesure  du  pouvoir  rotatoire  de  ses  solutions.  Si  l 'on  l'opère  dans  un 
tube  de  20  cm.  de  long,  et  si  a  est  Tangle  de  rotation  mesuré  à  la  température  de 
20«,  la  concentration  du  glucose,  exprimée  en  pour  cent,  est  de 

G  =  0,W7.a. 
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2<»  Volumétri  luement  par  la  liqueur  de  Fehling.  Celle-ci  doit  renfermer  au 
litre  34,039  gr.  de  CuSJ4.'>H20.  4,753  gr.  de  glucose,  en  solution  à  1  <>/o,  décolorent 
lOOO  c*  de  liqueur  de  Fehling  et  en  précipitent  le  cuivre  à  l'état  d'oxyde 
cuivreux. 

3»  Par  fermentation.  100  gr.  de  glucose  donnent  46,54  gr.  de  GOj;  on  mesure 
l'anhydride  carJx>nique  formé  aux  dépens  d'un  volume  connu  de  solution  auquel 
on  ajoute  do  la  levure  et  des  matières  nutritives;  on  opère  à  une  température 
de  2')0-3)«,  dans  l'appareil  représenté  par  la  figure  42.  COi  s'accumule  dans  la 
cloche  graduée  j,  la  boule  c  sert  à.  recevoir  le  liquide  déplacé. 

Le  glucose  est  employé  dans  l'industrie  de  la  fermentation  ; 

on  l'utilise  aussi,  au  lieu  de  sucre 
de  canne,  pour  la  préparation  de 
confitures,  de  sirops,  etc. 

Le  1.  glucose  est  un  produit  artifi- 
ciel, obtenu  aux  dépens  de  l'acide 
1.  gluconique. 

283.  Mannoses.  Le  d.  mannose 
s'obtient  par  oxydation  de  la  d.  man- 
nite  ou  par  hydrolyse  de  son  poly- 
saccharide,  Tivoire  végétal  (fruit  du 
phytéléphas  maerocarpa). 

11  fond  à  132*.  Son  pouvoir  rota- 
toire  est  variable;  le  mannose  est 
lévogyre  au  moment  de  sa  dissolu- 
tion («0  ==  —  13. 6*);  il  devient 
détrogyre  après  un  certain  temps 
(aD  =  -f-14.25*). 

Ses  propriétés  chimiques  sont  très 
semblables  à  celles  du  glucose.  L'osa- 
zone  fond  à  210*.  Son  hydrazone 
est  peu  soluble,  tandis  que  les 
hydrazones  des  autres  aldoses  sont 
en  général  très  solubles  dans  Teau. 
Le  1.  mannose  s'obtient  par  réduction  de  l'acide  1.  mannonique. 
284.  QalactOBes.   Le  d»  galactose  (formule   voir  plus  haut). 


Fig.  42. 
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s'obtient,  à  côté  de  d.  glucose,  par  hydrolyse  du  sucre  de  lait,  le 
lactose. 

Comme  il  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  d.  glucose,  on  peut 
le  séparer  par  cristallisation  fractionnée. 

On  peut  aussi  Textraire  de  la  raffinose  (v.  plus  loin).  Sa  synthèse 
totale  a  été  donnée  plus  haut. 

H  forme  des  cristaux,  fusibles  à  168**.  Il  est  fortement  dextrogyre 
([«xd]"*  83.88  à  0®)  et  présente  comme  les  autres  aldoses  la  multi- 
rotation. 

L  oxydation  le  transforme  en  acide  mucique;  par  réduction  il 
donne  la  dulcite. 

Le  d.  galactose  est  fermenté  par  les  levures;  tandis  que  son  isomère 
optique  n'est  pas  fermentescible.  C'est  ainsi  qu'on  a  pu  isoler 
le  1.  galactose  par  fermentation  du  galactose  racémique  obtenu  par 
réduction  de  l'acide  mucique. 

Les  autres  hexoses  connus  sont  les  deux  guloses,  les  deux  idoses 
et  le  1.  talose. 

HEXOSES  CÉTONIQUES  CH^OH-CO-LCHCOH)], -CH2OH. 

286.  On  en  connaît  trois  représentants,  les  fructoses,  les  sorbi- 
noses  et  le  tagatose. 

Le  d.  firuotose,  anciennement  appelé  lévulose,  est  avec  le 
d.  glucose,  qu'il  accompagne  dans  la  plupart  des  fruits,  le  plus 
répandu  des  hexoses.  L'inversion  du  sucre  de  canne  (v.  293) 
donne  un  mélange  équimoléculaire  de  d.  glucose  et  de  d.  fructose. 
Le  d.  fructose  cristallisant  difficilement,  le  sucre  interverti  forme 
une  masse  syrupeuse  dans  laquelle  nagent  les  cristaux  de  glucose. 
On  sépare  le  d.  glucose  du  fructose  en  se  basant  sur  la  différence  de 
solubilité  de  leurs  dérivés  calciques,  le  fructosate  de  calcium  étant 
moins  soluble  que  le  glucosate.  Le  d.  fructose  se  sépare  le  mieux 
par  hydradation  d'un  polysaccharide,  Tinuline  qui,  traitée  par  les 
acides  étendus,  fournit  du  fructose  pur. 

n  se  forme  encore  par  réduction  de  la  d.  glucosone  (v.  271), 
àc6té  de  d.  mannose. 
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Le  fructose  est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool 
dont  il  cristallise  en  cristaux  rhombiques.  Il  est  fortement  lévogyre 
(Mo  =  -91. 4*  à  20*),  et  son  pouvoir  rotatoire  varie  fortement  avec 
la  température  ;  la  variation  est  de  +  0,56*  par  élévation  de  tempé- 
rature d*un  degré. 

Malgré  son  pouvoir  rotatoire  nettement  lévogyre,  ce  sucre  est 
désigné  sous  le  nom  de  dextrofructose  parce  qu'il  se  rattache 
au  d.  glucose  et  au  d.  mannose.  Kosazone  du  d.  fructose  est  iden- 
tique à  celle  du  d.  glucose  et  du  d.  mannose. 

La  disposition  du  chaînon  -  (CHOH)t  -  CHaOH  doit  donc  être  la 

même  pour  ces  trois  hexoses  et  la  formule  stérique  du  d.  fructose 

est  par  conséquent  : 

0    H    OH  OH 

CHaOH  .  C  -  C  -  C  .  C  -  CH2OH. 
I     I      I 
OHH    H 

La  réduction  du  d.  fructose  doit  fournir  deux  hexites  isomères  : 

OHH    OH  OH  H    H    OH  OH 

CHjOH-C  .  g  -  g  .  g  -  CHiOH  et  GH2OH  -  G  -  G  -  G  -  G-GHiOH 

I      I      I      I  I      I      I      I 

H    OHH    H  OHOHH    H 

c.-à-d.  à  la  d.  sorbile  et  la  d.  mannite. 

L'oxydation  du  fructose  donne  naissance^  comme  celle  de  toute 
acétone,  à  un  mélange  de  deux  acides;  il  se  forme  de  Tacide 
glycolique  et  de  Tacide  tartrique.  Le  fructose  réduit  la  liqueur  de 
Fehling,  comme  le  font  les  aldoses. 

Le  d.  fructose  est  fermentescible  par  la  levure  de  bière. 

Le  l.  fructose  s'obtient  par  fermentation  du  fructose  racémique 
par  la  levure  qui,  fermentant  Tisomère  droit,  laisse  Tisomère  gauche 
comme  résidu.  Lel.  fructose  est  naturellement  dextrogyre. 

286.  Fructose  racémique.  Get  hexose  a  été  obtenu  par  des 
réactions  synthétiques,  qui  ont  une  haute  signification  théorique; 
c'est  grâce  à  elle  que  l'on  est  parvenu  à  effectuer  la  synthèse 
totale  de  tous  les  hexoses. 

Le  fructose  racémique  a  été  décrit  par  Fischer  sous  le  nom  de 


ACROSE.  331 


(X.  acrose;  il  a  été  préparé  par  la  condensation  de  la  glycérose 
brute  provenant  de  l'action  de  Teau  de  baryte  sur  le  dibromure 
d'acroléïne  (v.  278).  Il  se  forme  probablement  un  aldose  dans 
cette  réaction;  mais  comme  pour  purifier  Thexose  formé,  on  est 
obligé  de  le  transformer  en  osone,  la  réduction  subséquente  de 
cette  osone  donne  un  cétose  (v.  271). 

Ce  même  cétose  se  forme  dans  la  condensation  de  Taldéhyde 
formique  par  Teau  de  chaux  et  fut  décrite  sous  le  nom  de  formose 
(v.  161). 

Nous  venons  de  dire  que  Tobtention  du  fructose  permit  la 
synthèse  de  tous  les  hexoses.  En  effet,  Fischer  en  réduisant  son 
acrose  par  l'amalgame  de  sodium  obtint  une  hexite  racémique, 
l'a.  acrite,  qui  par  oxydation  fournit  l'acide  mannonique  racé- 
mique.  Cet  acide  mannonique  fut  dédoublé  en  ses  composants  actifs 
à  l'intervention  de  la  strychnine.  L'acide  dextromannonique  (ou  sa 
lactone)  donna  par  réduction  le  d.  mannose.  Par  rotation  interne 
il  fut  transformé  en  l'aoide  d.  gluconique  qui  conduit  au  d.  glucose. 

Nous  avons  déjà  vu  comment  il  fut  possible  de  passer  du 
d.  glucose  au  d.  gulose  et  de  ce  dernier  au  d.  galactose  ;  ainsi 
qu'aux  d.  pentoses  correspondants.  L'acide  d.  mannonique  fournit 
donc  tous  les  monosaccbarides  dextrogyres  ainsi  que  les  hexites  et 
les  acides  correspondants.  De  la  même  manière  Tacide  1.  manno- 
nique servit  de  point  de  départ  à  Tobtention  de  tous  les  mono- 
saccbarides de  la  série  gauche. 

Le  80rblll086  est  un  cétohexose  provenant  de  l'oxydation  de  la  sorbite  ;  on 
en  connaît  les  deux  antipodes  optiques. 

Puisqu'il  peut  dériver  du  même  alcool  que  le  fructose  il  ne  doit  en  différer  que 
par  la  position  occupée  par  le  groupement  GO.  La  d.  sorbite  ayant  pour  formule  : 

OH  H    OH  OH 
GHjOH  -  G  -  (!  -  (i  -  G  -  GH2OH 


et  le  d.  fructose  étant  : 


H    OH  OH 
GHaOH  -  CO  -  G  -  G  •  G  -  GHjOH, 


iHÀ^i 
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le  d.  sorbinose  a  pour  formule  de  structure  : 

OH  H     OH 
GHjOH  -  i  -  A  -  A  -  CO  .  GHaOH. 

Le  tagatose  est  le  cétose  correspondant  au  galactose,  sa  formule  es!; 

H     OH  H 


GHiOH  .  GO  -  C  -  G  .  G  =  CHjOH. 
in  À     (Î)H 


DISSAGGHARIDES    C.^HnOn. 

287.  Les  dissacharides  résultent  de  Tunion  de  deux  molécules 
d*hexo8e  avec  élimination  d'une  molécule  d*eau.  Ce  fait  est 
prouvé  analytiquement,  car  par  fixation  d'une  molécule  d*eau 
sur  une  molécule  de  dissaccharide  on  dédouble  ce  dernier  en 
deux  molécules  d'hexoses.  La  réaction  inverse  n'a  pas  encore  pu 
être  réalisée  pour  les  dissaccharides  naturels,  mais  Fischer  est 
parvenu  à  obtenir  artificiellement  la  réunion  de  deux  hexoses 
en  dissaccharides  et  à  préparer  ainsi  de  nouveaux  sucres  de  la 
formule  GnHsiOu. 

Les  deux  hexoses  concourant  à  la  formation  du  dissaccharide 
peuvent  être  identiques  ou  différents. 

Le  mode  d'union  des  deux  hexoses  n'est  pas  toujours  le  même  ; 
dans  certains  dissaccharides,  comme  le  sucre  de  canne,  le  pouvoir 
réducteur  des  constituants  a  disparu,  preuve  que  les  deux  chaînons 
G«0  sont  intervenus  dans  la  liaison  des  deux  molécules.  Dans 
d'autres  cas  l'une  des  fonctions  aldéhydiques  est  conservée,  comme 
chez  le  maltose,  et  ces  sucres  réduisent  la  liqueur  de  Fehling  et 
les  sels  d'argent  en  solution  ammoniacale. 

La  constitution  des  dissaccharides  doit  être  analogue  à  celle  des 
acétals,  puisque  la  fonction  aldéhydique  y  a  toujours  au  moins 
partiellement  disparu,  mais  leur  formule  de  structure  nous  est 
encore  inconnue.  Parmi  les  formules  possibles  du  saccharose,  nous 
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donnerons  celle  que  Ton  adopte  généralement  : 


CHaOH 


CHaOH 


Dans  le  maltose,  Tun  des  chaînons  GHO  étant  conservé,  aurait 
la  formule  : 


COH 

CHOH 

CHOH 


CHOH 
GH  -0 
I 

GHa 


CH20H 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

V  CHOH 

}gh 
0/ 


Les  dissaccbarides  possèdent  huit  fois  la  fonction  alcool;  traités 
par  le  chlorure  d'acétyle  ils  donnent  en  effet  un  éther  octoacétylé. 

Les  dissaccbarides  sont  des  corps  cristallisant  facilement,  peu 
solubles  ou  insolubles  dans  Talcool. 

288.  Chauffés  avec  des  acides  étendus  ils  subissent  le  dédouble- 
ment hydrolytique,  la  fixation  d*eau  les  transformant  en  deux 
hexoses.  Le  phénomène  est  connu  sous  le  nom  d'inversion.  Le 
rôle  des  acides  est  celui  de  catalyseurs  positifs  et  revient  en  réalité 
aux  ions  d'hydrogène.  Aussi  la  vitesse  d'inversion  dépend-t-elle  du 
degré  d'ionisation  c.-à-d.  de  la  force  de  Tacide.  Rapide  avec  les 
acides  forts  (HCl,  H2SO4)  elle  devient  très  lente  avec  les  acides 
faibles  comme  Tacide  acétique. 

Cette  transformation  n'est  pas  réversible  lorsqu'on  opère  en 
solution  étendue  (normale  ou  demi-normale);  les  acides  concentrés 
provoquent  au  contraire  une  réaction  inverse,  avec  formation  de 
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polysaccharides,  tels  que  la  dextrine.  Ce  phénomène  est  connu 
sous  le  nom  de  réversion. 

289.  La  vitesse  d'inversion  du  sucre  de  canne  permet  de  déter- 
miner la  force  relative  des  acides,  dans  des  solutions  de  même 
concentration.  Il  s'agit,  en  effet,  d'une  transformation  dont  il  est 
très  facile  de  suivre  les  progrès,  grâce  à  la  variation  de  pouvoir 
rotatoire  du  sucre  de  canne  quand  il  subit  l'inversion.  Le  sucre 
inverti  est  en  effet  lévogyre,  tandis  que  le  saccharose  est  nettement 
dextrogyre. 

Si  nous  représentons  par  q  la  quantité  de  saccharose,  par  a  son 
pouvoir  rotatoire  et  par  A  le  pouvoir  rotatoire  en  valeur  absolue 
de  la  même  quantité  de  sucre  inverti,  après  inversion  complète  le 
.pouvoir  rotatoire  aura  varié  de  a  —  (—  A)W  =  a  +  A. 

A  une  inversion  incomplète  d'une  quantité  x  de  saccharose 
correspond  un  pouvoir  rotatoire  a,  p.  c.  une  variation  a  —  a'  de 
cette  grandeur  physique. 

Nous  pouvons  écrire  la  proportion 

X      a  —  aW  /a  —  a\  '   ,^ 

-  = r        0^    ^  — ?    — TT  )  (*) 

îa  +  A  ^\a^  xj  ^  ^ 

(a  entre  dans  cette  formule  avec  son  signe). 

On  peut  donc  à  chaque  instant,  si  la  solution  est  placée  dans  le 
tube  d'un  saccharimètre»  déterminer  la  quantité  de  saccharose 
inverti  par  une  simple  mesure  d'angle  de  déviation.  —  Il  suffit  pour 
cela  de  connaître  a.  déviation  initiale  et  A.  déviation  finale.  On 
arrive  à  cette  dernière  lorsque  la  transformation  est  terminée, 
c.-à-d.  quand  le  pouvoir.rotatoire  ne  change  plus. 

La  vitesse  d'inversion  est  proportionnelle  à  la  concentration  des 
ions  d'hydrogène,  et  à  la  concentration  du  saccharose  restant;  nous 

pouvons  donc  écrire  : 

v  — KG 

G  étant  à  un  moment  donné  la  concentration  du  sucre  non  inter- 


(1)  Les  déviations  à  droite  sont  comptées  positlTement,  les  déviations  à  gauche 
négativement* 
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verti  et  E  une  constante  proportionnelle  à  la  concentration  des  ions 
d'hydrogène  0)  deTacide. 

On  peut  déterminer  expérimentalement  la  valeur  de  t  à  Taide 
de  là  formule  : 

.       1,  «+A      .      2,3025.     a  +  A  ^.^ 

fa-f-A  t  a  -\'  A 

dx 
Démomiration  :  La  vitesse  de  la  réaction  —  est  proportionnelle  à  la  quantité  de 

saccharose  restant  (q  —  j). 
Nous  avons  donc  : 

j^^Kiq^x)  (3) 

En  intégrant  : 

—  /.  (ç  —  »)  =s  Ar/  +  constante  (4) 

Au  commencement  de  l'expérience  c.-à-d.  pour  t=so,  x=so;   en  introduisant 
ces  valeurs  dans  l'égalité  (2;,  il  vient 

constante  =z  ^  l,  q 


d'où 


Or,  de  l'égalité  (1)  nous  déduisons  : 


'  +  A  (6) 


g  —  »      a  +  A 
combinant  enfin  (6)  et  (5)  nous  obtenons  l'équation  (d). 

On  fait  une  série  de  déterminations  du  pouvoir  rotatoire  de  la 
solution;  chacune  d'elles  fournit  une  valeur  de  k;  les  résultats  des 
différentes  mesures  concordent  d'une  manière  remarquable. 

La  constante  de  vitesse  d'inversion  h  varie    comme  la  racine  carrée  de   la 
constante  d'ionisation  K. 
En  efiét  Gg  étant  la  concentration  des  ions  H*  et  a  a  une  constante^  nous  avons  ; 

k 
k  =  a.Gh   ou   Gh  =^  -  • 
a 

D'autre  part,  nous  savons  que  l'ionisation  d'un  acide  est  tiré  à  la  condition  : 

ChXGr 


K=- 


Gna 


(1)  La  proportionnalité  entre  K  et  la  concentration  des  ions  H  n'est  absolue  que 
pour  des  solutions  très  étendues;  en  solutions  plus  concentrées  en  observe  des 
irrégularités  non  encore  expliquées. 
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Dans  un  acide  se  comportant  comme  acide  monobasique  Ch-Cr.  Si  nous 


k  ■ 
remplaçons  Cg  par  -  «  il  vient  : 


«».Chr 


290.  Certains  dissaccharides  sont  fermentescibles,  d'autres 
comme  le  sucre  de  canne,  ne  fermentent  pas. 

La  plupart  des  dissacharides  sont  des  produits  de  l'organisme 
vivant;  le  maltose  résulte  de  l'action  d'un  ferment  soluble  sur 
l'amidon. 

SACCHAROSE  (Sucre  de  canne). 

291.  Le  saccharose  ou  sucre  ordinaire  se  trouve  dans  de  nom- 
breux végétaux;  ceux  d*entre  eux  qui  se  prêtent  à  l'extraction 
industrielle  du  sucre  sont  surtout  la  canne  à  sucre  (saccharum 
officinale),  la  betterave  à  sucre  (beta  vulgaris). 

La  canne  à  sucre  n'est  cultivée  que  dans  les  pays  chauds.  Elle  renferme  de  15  à 
20  o/o  de  sucre.  On  écrase  les  cannes  entre  des  cylindres  cannelés  tournants.  Le 
jus  est  additionné  de  0,2  à  0,5  «/o  de  chaux  et  bouilli  dans  des  chaudières  plates. 
Les  acides  sont  ainsi  neutralisés  et  Tébullition  provoque  la  coagulation  des 
matières  albuminoïdes  que  Ton  enlève  à  l'aide  d'écumoires.  On  concentre  partiel- 
lement à  Tair  libre,  puis  on  évapore  dans  le  vide  jusqu'A  obtention  d'une  masse 
culte,  formée  de  cristaux  en  suspension  dans  un  sirop  très  épais  que  Ton  élimine 
par  centrif  ugation. 

L'industrie  du  sucre  de  canne  est  conduite  encore  souvent  d'une  manière  fort 
primitive  dans  certains  pays  ;  le  travail  de  la  canne  à  sucre  étant  beaucoup  moins 
délicat  que  celui  de  la  betterave,  donne  encore  un  rendement  rémunérateur  dans 
de  mauvaises  conditions  de  fabrication.  Les  sirops  de  canne  à  sucre,  provenant  de 
l'essorage  de  la  masse  cuite,  servent  à  la  fabrication  des  cassonades.  Fermentes 
ils  fournissent  le  rhum.  La  production  du  sucre  de  canne  est  d'environ  4,000,000  de 
tonnes;  l'île  de  Cuba  seule  intervient  dans  cette  production  pour  plus  d'un  million 
de  tonnes. 

292.  L'extraction  du  sucre  de  la  betterave  est  surtout  une 
industrie  européenne.  La  betterave  sucrière  renferme  de  10  à  16  •/• 
de  sucre.  Les  racines  sont  coupées  en  lamelles (cossettes)  et  soumises 
à  un  épuisement  méthodique  par  Teau  chaude  dans  des  diAiseim 
disposés  en  batterie.  Le  sucre  ayant  dans  les  cellules  une  pression 
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smotique  élevée  passe  par  diffusion  à  travers  les  parois  cellulaires, 
en  môme  temps  que  d'autres  corps  diffusibles  (sels,  acides,  etc.). 
Pour  assurer  une  extraction  aussi  complète  que  possible  il  faut  que 
les  betteraves  soient  traitées  par  Teau  d'autant  moins  chargée  de 
sucre  qu* elles  sont  plus  épuisées,  de  manière  que  l'équilibre  osmo- 
tique  entre  le  liquide  cellulaire  et  la  solution  baignant  extérieure- 
ment les  cellules  ne  soient  pas  atteint. 

Le  jus  de  diffusion  est  additionné  de  2-8  V.  de  chaux  qui  neutra- 
lise les  acides,  empêchant  ainsi  Tinversion  du  sucre  pendant 
Tévaporation  du  jus. 

La  chaux  précipite  en  même  temps  une  foule  d'impuretés 
(matières  colorantes,  albuminoïdes,  etc.).  Le  sucre  passe  à  l'état 
d'alcoolate,  le  monosaccharate  de  calcium  CnHssOn.GaO  (ne  pas 
confondre  avec  un  sel  de  l'acide  saccharique),  soluble.  Cette 
opération  est  appelée  défécation. 

On  soumet  ensuite  les  jus  à  la  oarbonatation  ou  saturation. 
On  y  fait  barboter  de  l'anhydride  carbonique,  qui  décompose  le 
saccharate  de  calcium  et  précipite  du  carbonate  de  calcium,  lequel 
entraînant  par  absorption  les  impuretés  en  suspension  ou  diàsoutes 
produit  une  décoloration  et  une  clarification  des  jus.  La  carbona- 
tation  ne  peut  être  poussée  jusqu*à  réaction  acide  du  liquide.  On 
filtre  le  carbonate  de  calcium  au  filtre-presse.  On  répète  au  besoin 
deux  ou  trois  fois  la  défécation  et  la  saturation. 

Pour  obtenir  un  jus  absolument  incolore  on  remplace  aujourd'hui 
fréquemment  COa  par  SO2  dans  la  deuxième  ou  troisième  satura- 
tion. L'anhydride  sulfureux  décompose  certains  sels  calcaires 
d'acides  organiques  que  CO2  n'attaque  pas.  Il  faut  veiller  à  ce  qu'il 
reste  un  léger  excès  d'alcali  libre,  car  si  le  liquide  devenait  acide, 
le  sucre  subirait  l'inversion.  L'emploi  de  SOa  présente  l'avantage 
de  décolorer  en  môme  temps  le  jus  sucré  et  évite  la  décoloration 
pénible  et  longue  sur  les  filtres  à  noir  animal. 

Le  liquide  sortant  des  filtres-presses  est  évaporé  dans  le  vide,  de 
manière  à  obtenir  d'abord  un  sirop  très  épais,  que  Ton  fait  ensuite 
bouillir  dans  le  vide  jusqu'à  obtention  d'une  masse  coite  formée  en 
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grande  partie  de  cristaux  de  sucre  (cuite  en  grains),  qui  sont 
essorés  par  contrifugation.  Les  cristaux  sont  lavés  à  la  vapeur 
dans  Tessoreuse  et  constituent  le  sucre  cristallisé  du  commerce. 
Les  sirops  d'essorage  sont  soumis  à  une  deuxième,  voir  une 
troisième  cuite  et  fournissent  encore  ainsi  une  certaine  quantité  de 
sucre.  Le  sirop  restant  constitue  la  mélasse;  elle  renferme  trop 
de  sucre  interverti  et  de  non  sucre  pour  pouvoir  être  amenée 
à  cristallisation.  On  peut  extraire  la  majeure  partie  du  sucre  qu'elle 
renferme  en  transformant  celui-ci  par  un  excès  de  chaux,  en 
trisaccharate  CiîHîîOn.SCaO,  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  retient  le 
non  sucre.  Le  saccharate,  mélangé  de  chaux  en  excès,  est  employé 
à  la  défécation;  le  sucre  rentre  aussi  dans  le  cycle  des  opérations. 

Un  meilleur  procédé  consiste  à  transformer  le  sucre  des  mélasses 
en  dissaccharate  de  strontiane  Ct2H220ti.2SrO,  peu  soluble  à  chaud, 
qui  précipite  en  cristaux  denses  que  Ton  sépare  par  addition  de  la 
mélasse  à  une  solution  d'hydroxyde  de  strontiane.  Ce  saccharate 
se  laisse  décomposer  par  l'eau  à  froid  en  sucre  et  en  strontiane. 
La  solution  sucrée  est  carbonatée  puis  évaporée  dans  le  vide. 

Les  sirops  de  déssucrage  des  mélasses  sont  fermentes;  le  résidu 
de  fermentation  sert  à  l'extraction  des  sels  de  potassium  (v.  chim. 
min.). 

Le  sucre  brut  est  raTmé.  On  le  lave  avec  un  sirop  de  sucre  qui 
dissout  les  impuretés  puis  on  l'essore;  ou  bien  on  le  dissout  dans 
l'eau,  on  filtre  le  sirop  sur  du  noir  animal,  on  cuit  en  grains  dans 
le  vide  et  l'on  moule  la  masse  en  pains  qu'on  lave  encore  une  fois 
avec  un  sirop.  On  ajoute  assez  souvent  un  peu  d'outremer  au  sucre 
pour  corriger  une  teinte  jaunâtre  des  pains. 

Il  est  peu  de  produits  que  l'industrie  chimique  fournisse  à 
un  degré  de  pureté  aussi  élevé  que  le  sucre.  Le  sucre  cristallisé  de 
raffinerie  renferment  jusque  99.9  V©  de  sucre,  le  reste  étant  de  l'eau 
et  la  teneur  en  sucre  descend  rarement  au-dessous  de  99.5  •/«. 

La  production  annueUe  du  sucre  de  betteraves  est  variable  suivant  la  richesse 
des  récoltes  ;  elle  atteint  environ  six  millions  de  tonnes.  L'Allemagne  est  le  prin- 
cipal producteur  du  sucre  du  monde;  elle  fabrique  2.300.003  t.  de  sucre;  TAutriche 
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1.000.000  t.;  la  Russie  1.00X000  t.  et  la  France  750.000 1.  suivent.  La  Belgique 
produit  environ  250.000  tonnes  de  sucre. 

293.  Le  sucre  de  canne  forme  de  gros  cristaux  monocliniques 
solubles  à  froid  dans  la  moitié  de  leur  poids  d'eau,  il  forme  faci- 
lement des  solutions  sursaturées  ;  il  est  peu  soluble  dans  Talcool.  Sa 
solution  est  dextrogyre  [«]!;'--= +  66.5*  et  son  pouvoir  rotatoire 
varie  peu  avec  la  température. 

Chauffé  à  IGO®,  le  sucre  fond;  il  peut  rester  en  surfusion  jusqu\^ 
la  température  ordinaire  ;  le  produit  fondu  devient  visqueux,  puis 
rigide  par  le  refroidissement,  formant  une  masse  vitreuse  amorphe» 
connue  sous  le  nom  de  sucre  d*orge  et  qui  repasse  lentement  à  Tétat 
solide  et  cristallin  (voir  chim.  min.  :  verres).  A  une  température 
voisine  de  200'',  il  brunit  et  se  transforme  en  caramel  incristalli- 
sable. 

Le  sucre  de  canne  est  dénué  de  pouvoir  réducteur  et  ne  mani- 
feste aucune  des  réactions  des  aldoses  ou  des  cétoses.  Les  deux 
angles  C  =  0  y  sont  donc  transformés  en  acétals  (v.  287). 

Par  fixation  d'une  molécule  d*eau,  il  se  dédouble  en  un  mélange 
de  d.  glucose  et  de  d.  fructose,  connu  sous  le  nom  de  sucre  inter- 
verti. Le  miel  est  du  sucre  interverti  presque  pur.  L'inversion  est 
provoquée  non  seulement  par  les  acides  (v.  288),  mais  aussi  par 
certaines  enzymes,  dont  Tune,  Tinvertine  est  sécrétée  par  la  levure 
de  bière. 

Aussi  le  sucre  n'est-il  fermentescible  que  par  les  micro- 
organismes sécrétant  une  invertine. 

On  dose  le  saccharose  en  mesurant  son  pouvoir  rotatoire  en  solution.  La  rota- 
tion spécifique  n'étant  guère  influencée  par  les  variations  de  concentration,  les 
dosages  peuvent  être  faits  entre  les  limites  fort  larges  de  dilution.  La  relation 
unissant  la  rotation  spécifique  à  la  concentration  est  : 

[a]J«' as  66.67 +  0,0095i> 

p  étant  la  concentration  exprimée  en  o/o. 

La  chaleur  de  combustion  du  saccharose  est  de  1355.2  caU, 
sa  chaleur  dé  formation  de  585.6  cal. 
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LACTOSE  (SUCRE  DE  LAIT). 

294.  Le  lactose  est  le  sucre  du  lait  des  mammifères,  qui  en 
contient  de  8  à  6  •/••  Après  écrémage  du  lait,  on  précipite  la 
caséïne  par  la  présure,  et  Ton  évapore  la  solution  filtrée  jusqu*à 
cristallisation. 

Le  lactose  forme  de  gros  cristaux  rhombiques  renfermant  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  130*.  Il  est  soluble 
dans  six  fois  son  poids  d*eau  froide;  sa  saveur  est  moins  sucrée 
que  celle  du  saccharose. 

Le  sucre  de  lait  est  dextrogyre  [«dJjo  =  +  55,8*;  il  présente  la 
multirotation  à  un  haut  degré. 

Par  inversion  il  se  transforme  en  un  mélange  de  d.  galactose  et 
d.  glucose. 

Une  des  fonctions  aldbéhydiques  y  est  conservée  ;  aussi  le  lactose 
réduit-il  les  solutions  ammoniacales  de  sels  dargent  et  la  liqueur 
de  Fehling.  Il  forme  avec  la  phénylhydrazine  une  osazoue,  que  les 
acides  dédoublent  en  Tosone  du  glucose  et  en  galactose  ;  c'est  donc 
le  chaînon  CHO  du  galactose  par  lequel  se  fait  la  réunion  des  deux 
hexoses  eu  dissaccharide. 

Le  sucre  de  lait  est  fermentescible  par  certaines  levures  (Eéûr). 

296.  Maltose.  Le  maltose  est  un  dissacharide  formé  par  Funion 
de  deux  molécules  de  d.  glucose  et  qui  se  produit  par  l'action  d'une 
enzyme,  la  sucrase  ou  diastase  (v.  78),  sur  l'amidon. 

L'action  de  la  sucrase  ou  plus  exactement  des  sucrases,  car  il 
semble  en  exister  plusieurs  espèces,  est  la  plus  rapide  à  63*;  au 
dessus  de  63*  le  pouvoir  saccharifiant  diminue  et  l'enzyme  est 
détruite  à  75*;  au  dessous  de  40*"  la  vitesse  de  saccharification  est 
négligeable.  Le  phénomène  est  complexe  et  la  saccharification 
toujours  incomplète;  une  partie  de  l'amidon  passe  à  l'état  de 
dextrine.  La  proportion  de  maltose  formée  ne  dépasse  pas,  dans  les 
conditions  les  plus  favorables  80  V«  du  rendement  théorique. 

L'action  des  diastases  est  à  la  fois  une  réaction  de  simplification 
moléculaire    et    d'hydrolyse.    La    molécule   très    compliquée    de 
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l'amidon  se  dédouble  en  dextrines  de  plus  en  plus  simples  dont 
une  partie  subit  ensuite  Thydrolyse  et   se  transforme  en  raaltose. 

Pour  séparer  le  maltose  des  dextrines  on  traite  par  Talcool,  dans 
lequel  le  maltose  seul  est  soluble. 

Le  maltose  forme  des  cristaux  blancs,  renfermant  une  molé- 
cule d*eau  de  cristallisation.  Il  est  très  fortement  dextrogyre 
[*Jîi  "^  136,85"*  et  présente  le  phénomène  de  lamultirotation. 

Le  maltose  est  dédoublé  par  inversion  en  deux  molécules  de 
d.  glucose;  l'une  des  fonctions  aldéhydiques  de  celui-ci  est  conservée, 
aussi  le  maltose  possède-t-il  des  propriétés  réductrices. 

Le  maltose  est  de  tous  les  dissaccharides  celui  qui  fermente  le 
plus  facilement.  Il  joue  le  rôle  principal  comme  substance 
fermentescible  dans  la  préparation  de  Talcool  aux  dépens  de 
l'amidon  (V.  78). 

Dans  la  fabrication  de  la  bière,  on  fait  bouillir  le  moût,  opération  qui  déter- 
mine la  coagulation  des  diastases;  aussi  la  bière  renferme-t-elle  toujours  de 
la  dextrine. 

Dans  l'industrie  de  la  distillerie,  le  moût  est  au  contraire  refroidi  après 
saccharification  et  soumis  à  Taction  des  levures  qui  font  disparaître  le  maltose. 
On  constate  que  la  disparition  du  maltose  permet  à  la  diastase  d'agir  sur  la 
dextrine  non  saccharifiée  et  de  la  transformer  à  son  tour  en  maltose.  L'action 
diastasique  serait  donc  un  phénomène  limité  par  un  équilibre  de  la  forme 
diastase  +  eau  -{-  dextrine  "^  maltose  +  diastase  +  eau. 

Il  existe  encore  d'autres  dissaccharides,  dont  l'un,  la  cellose,  se  produit  par 
hydratation  de  la  cellulose. 

TRISAGGHARIDES  G.8H32O.6. 

296.  Il  n'est  qu'un  seul  trisaccharide  présentant  un  intérêt 
technique:  c'est  le  ralAnose,  qui  se  trouve  en  petites  quantités 
dans  la  betterave,  et  qui  s'accumule  dans  les  mélasses.  Il 
accompagne  le  saccharose  dans  les  produits  de  déssucrage  de  ces 
dernières  et  peut  en  être  séparé  grâce  à  sa  plus  forte  solubilité 
dans  l'alcool  méthylique. 

C'est  un  sucre  fermentescible,  mais  non  réducteur,  que  l'inversion 
dédouble  d'abord  en  un  dissaccharide,  le  mélibiose,  et  en  d.  fructose. 
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Le  mélibiose  s  invertit  à  son  tour  en  d.  glucose  et  d.  galactose. 

C18H32O16 -p  H2O   =  C12H22O11  ^  CeHiaOc 

mélibiose         fructose 

C12H22O11  +H2O  =   CeHnOe  +  CsHnOe. 

mélibiose  galactose  glucose 

POLYSAGGHA.RIDES. 

297.  Les  polysaccharides  proprement  dits  se  distinguent  des 
sucres  par  l'absence  de  saveur  sucrée  et  leur  manque  d'aptitude  à 
cristalliser.  La  fonction  aldéhydique  ou  acétonîque  fait  défaut  chez 
les  polysaccharides,  mais  on  peut  y  caractériser  plusieurs  fonctions 
alcooliques. 

On  peut  les  considérer  comme  dérivant  de  n  molécules  de  mono- 
saccharide,  ayant  perdu  n  molécules  d'eau;  seulement  il  est  à  remar- 
quer que  cette  genèse  n'a  pu  être  contrôlée  par  aucune  synthèse 
de  polysaccharide.  Mais  par  fixation  de  n  molécules  d'eau  on  peut 
les  transformer  plus  ou  moins  facilement  en  monosaccharides.  Les 
polysaccharides  sont  des  produits  de  l'activité  physiologique;  leur 
constitution  est  inconnue.  Ils  se  rattachent  soit  aux  pentoses,  soit 
aux  hexoses  ;  quelques-uns  dérivent  à  la  fois  des  deux  groupes^ 
Leur  formule  est  donc  (CsHsO»)»,  (GeHioOs)»  ou  (C6Hio05)m.  (C$H«04)«. 
Leur  granieur  moléculaire  n'est  pas  connue;  tout  au  plus  peut«on 
affirmer  que  la  valeur  de  n  est  en  général  très  élevée. 

L'insolubilité  de  la  plupart  des  polysaccharides  dans  tous  les 
dissolvants  neutres  rend  la  détermination  de  leur  poids  moléculaire 
impossible;  les  rares  polysaccharides  solubles  dans  l'eau  forment 
des  solutions  colloïdales  et  donnent  à  la  cryoscopie  des  abaissements 
du  point  de  congélation  extraordinairement  faibles,  indiquant  une 
masse  moléculaire  très  considérable.  Celle-ci  est  voisine  de  1800 
pour  la  gomme  arabique,  de  25000  pour  l'amidon  soluble,  ce  qui 
donnerait  à  cette  dernière  substance  la  formule  C96oHi6o»0««o(n=160). 

Ces  grandeurs  moléculaires  sont  forcément  déterminées  avec  une 
très  large  approximation,  étant  donnée  la  petitesse  des  abaisse- 
ments du  point  de  congélation  des  dissolutions  étudiées. 
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Les  hydrates  de  carbone  renferment  un  certain  nombre  d*OH 
alcooliques.  On  peut  en  effet  les  éthérifier  par  HNOa  (v.  nitrocellu- 
lose)  et  par  le  chlorure  d'acétyle.  Soumis  à  Faction  prolongée  des 
acides  étendus,  ils  s'hydrolysent  et  se  transforment  plus  ou  moins 
facilement  en  hexoses.  La  résistance  à  Taction  de  Teau  est  variable  ; 
elle  est  la  plus  prononcée  pour  certaines  variétés  de  cellulose. 

On  caractérise  les  polysaccharides  par  la  terminaison  ane  ajoutée 
au  nom  du  monosaccharide  dont  ils  dérivent. 

298.  Les  gonunes  sont  presque  toutes  des  polysaccharides  mixtes  dérivant 
à  la  fois  des  pentoses  et  des  hexoses. 

Nous  citerons  parmi  elles  le  xylano  ou  gomme  de  bois.  C'est  un  pentosane 
que  Ton  obtient  en  épuisant  la  sciure  de  bois  d'abord  par  l'ammoniaque  étendue 
(2  o/o)  pour  enlever  les  matières  colorantes,  ensuite  par  la  soude  étendue  (5  «/o) 
qui  dissout  le  xylane.  En  ajoutant  de  l'alcool  à  la  dissolution  on  précipite 
un  alcoolate  de  xylane  que  Ton  décompose  par  l'acide  chlorhydrique. 

Le  xylane  est  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  il  forme  une  solution  gommeuse 
lévogyre.  L'hydratation  le  transforme  en  xylose. 

Gomme  arablquO.  C'est  un  produit  de  sécrétion  corticale  de  divers  acacias  ; 
elle  est  formée  par  l'association  d'un  pentosane,  l'arabane,  et  de  divers  hexo- 
sanes  dérivés  du  galactose;  les  polysaccharides  s'y  trouvent  à  l'état  d'alcoolates 
de  E.Ca.Mg. 

La  gomme  arabique  est  lévogyre  ;  elle  gonfle  au  contact  de  l'eau  et  donne  une 
solution  coUoïdale  dont  les  propriétés  adhésives  sont  bien  connues;  l'hydrolyse 
transforme  la  gomme  arabique  en  arabinose  et  galactose. 

HEXOSANES.  (GeH.oOOn. 

299.  On  trouve  parmi  les  corps  de  ce  groupe  des  substances 
d'une  importance  physiologique  et  industrielle  exceptionnelle, 
comme  l'amidon,  les  dextrines  et  la  cellulose.  Ils  forment  l'ancien 
groupe  des  hydrates  de  carbone  proprement  dits. 

300.  Amidon.  L'amidon  se  trouve  dans  tous  les  végétaux 
en  quantités  plus  ou  moins  importantes.  Il  se  forme  dans  les  parties 
vertes  des  feuilles  à  l'intérieur  des  grains  de  chlorophylle  et  y 
apparaît  sous  forme  de  grains  plus  ou  moins  arrondis.  La  produc- 
tion de  l'amidon  se  fait  probablement  aux  dépens  d'hexoses,  qui 
se  sont  formés  par  synthèse  totale  aux  dépens  de  l'anhydride 
carbonique  et  de  l'eau,  à  l'intervention  de  l'énergie  solaire. 

L'amidon  formé  dans  les  feuilles  s'accumule  de  préférence  dans 
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certains  organes,  formant  des  réserves  nutritives  pour  la  plante, 
on  le  trouve  surtout  dans  les  graines,  les  racines. 

Les  grains  d'amidon  sont  formés  de  couches  concrentriques, 
disposés  autour  d*un  noyau,  placé  au  centre  (amidon  de  froment)  ou 
excentriquement  (fécule  de  pomme  de  terre).  Les  grains  ont  une 
forme  et  une  dimension  sensiblement  constante  chez  chaque  espèce 
végétale;  ils  sont  biréfringents.  Sous  l'action  de  l'eau  chaude  (70*), 
les  grains  d'amidon  gonflent  d'abord,  puis  éclatent  et  forment  avec 
l'eau  un  empois  visqueux  et  que  Ton  peut  filtrer;  c'est  donc  une 
solution  colloïdale. 

Cet  empois  se  colore  en  bleu  intense  sous  l'action  de  l'iode  ;  il  se 
forme  un  «  iodure  d'amidon  »  renfermant  18  Vo  d*iode  et  dont  la 
constitution  est  inconnue. 

L'amidon  shydrate  sous  Taction  des  acides  étendus  ou  des 
sucrases  (v.  295).  La  réaction  donne  d'abord  naissance  à  des 
dextrines,  puis  à  du  miltose  ou  du  glucose  (acides).  Il  y  a  certaines 
sucrases,  les  fflyoases,  qui  hydratent  l'amidon  jusqu'à  formation  de 
glucose.  Lorsqu'on  laisse  l'amidon  au  contact  d'un  acide  fort, 
étendu  et  froid,  il  se  transforme  en  amylodeztrlae  ou  amidon 
80lable«  sans  se  saccharider.  L'amidon  soluble  se  dissout  dans 
l'eau  chaude  sans  formation  d'empois;  il  est  fortement  dextrogyre. 

L'amidon  s'extrait  surtout  des  graines  de  céréales  (riz,  froment, 
maïs)  et  de  la  pomme  de  terre  ;  certaines  formes  d'amidon  sont 
extraites  de  tubercules  de  plantes  tropicales.  L'arrow  root  est  une 
forme  d'amidon  tirée  du  curcuma  angustifolia,  le  tapioca,  des  tuber- 
cules du  manihot  utilisHma. 

Il  est  probable  qu'il  existe  plusieurs  espèces  d'amidon  dont  la 
complication  moléculaire  est  variable,  mais  toujours  très  grande 
(v.  297). 

La  formule  minima  que  l'on  admet  pour  l'amidon  est  C72UisoOi»* 

801.  Une  température  élevée  (170)  ou  l'action  des  acides 
étendus  (de  préférence  HNO»  à  2  7«»  agissant  à  IIO»),  déterminent 
une  simpliûcation  moléculaire  et  donnent  naissance  aux  dextrines  ; 
suivant  le  degré  de  simpliâcation,  on  divise  celles-ci  en  amylo- 
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dextrines  (v.  plus  haut),  érythrodeztrlnes,  achroodeztrines  et 

maltodextrines,  dont  la  grandeur  moléculaire  est  inconnue. 

Les  dextrines  sont  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  Talcool. 
Les  dextrines  les  plus  simples  ne  sont  plus  colorées  par  Tiode;  la 
maltodextrine  réduit  la  liqueur  de  Fehllng. 

Toutes  les  dextrines  sont  fortement  dextrogyres,  et  d'autant  plus 
qu'elles  sont  plus  compliquées.  La  dextrine  du  commerce  est  un 
mélange  complexe  de  ces  diverses  variétés.  Elle  se  présente  sous 
Taspect  de  masses  amorphes,  formant  avec  Teau  un  mucilage  ;  elle 
est  employée  en  grande  quantité  dans  l'industrie,  notamment  pour 
Tapprêt  des  tissus  et  l'encollage  du  papier. 

La  chaleur  de  combuôtion  de  Tamidon.  calculée  pour  la  formule 
CeHioOs  est  de  684.9  cal.,  sa  chaleur  de  formation  de  225.9  cal. 

302.  Tandis  que  les  végétaux  accumulent  surtout  leurs  réserves 
alimentaires  sous  forme  d'amidon,  les  animaux  les  constituent  en 
majeure  partie  par  des  substances  grasses.  On  trouve  cependant 
dans  rorganisme  animal  une  substance  analogue  à  l'amidon,  le 
glycogône,  qui  joue  un  grand  rôle  dans  les  échanges  nutritifs. 
Il  se  rencontre  surtout  dans  le  foie  (1  •/©);  les  muscles,  le  sang  en 
renferment  également.  Il  disparaît  des  muscles  pendant  le  travail; 
c'est  lui  qui  fournit  en  effet  par  oxydation  une  grande  partie  de 
l'énergie  nécessaire  à  la  production  du  travail  musculaire. 

On  l'extrait  du  foie  frais.  Après  avoir  précipité  les  matières  albuminoldes  de 
l'extrait  aqueux  de  la  glande,  on  évapore  le  liquide  filtré  et  l'on  y  ajoute  de 
l'alcool.  Le  glycogène  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  hlanche,  qui  se  gonfle 
par  l'eau  en  donnant  un  liquide  opalescent. 

Sa  solution  se  colore  en  rouge  acajou  par  l'iode.  L'hydratation 
le  transforme  en  dextrines,  puis  en  maltose,  enfin  en  glucose.  Le 
glycogène  est  très  fortement  dextrogyre. 

808.  Un  autre  hydrate  de  carbone  voisin  de  l'amidon  est 
l'inuline,  que  Ton  rencontre  comme  substance  de  réserve  dans  les 
tubercules  du  dahlia  et  du  topinambour.  Elle  est  soluble  dans  l'eau 
chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Par  hydratation  elle  ne  donne 
que  du  d.  £ructose. 
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CELLULOSE. 

804.  Le  plus  répandu  de  toos  les  hydrates  de  carbone  est  la 
cellulose,  car  elle  forme  les  parois  de  toutes  les  cellules  végétales, 
des  vaisseaux  et  des  fibres.  Dans  le  bois  la  paroi  des  fibres  est 
recouverte  intérieurement  d'une  croûte  de  lignine.  La  fibre  du 
coton  est  constituée  de  cellulose  presque  pure. 

On  obtient  de  la  cellulose  à  un  très  haut  degré  de  pureté  en 
traitant  les  fibres  végétales  (papier)  successivement  par  Téther,  qui 
enlève  les  matières  grasses,  Talcool  et  Teau;  puis  par  des  acides  et 
des  bases  étendues,  qui  font  disparaître  les  sels  et  les  corps  à 
fonction  acide.  La  silice  est  finalement  éliminée  par  un  épuisement 
à  Tacîde  fluorhydrique. 

La  molécule  de  cellulose  est  extrêmement  complexe;  il  est 
d'ailleurs  probable  que  ce  corps  existe  sous  plusieurs  variétés, 
polymères  plus  ou  moins  complexes  de  CcHuOs.  Elle  est  insoluble 
dans  Teau  et  les  dissolvants  organiques,  les  bases  et  acides  étendus. 
Elle  se  dissout  dans  les  solutions  ammoniacales  d'oxyde  cuivreux 
et  en  est  précipitée  par  addition  d'un  acide. 

L'acide  sulfurique  à  60  */•  transforme  la  cellulose  en  une  masse 
colloïdale  soluble  dans  Teau,  qui  se  précipite  de  sa  solution  par 
addition  de  sel.  Cest  Tliydrocelliilose  on  amyloTde.  L*acide 
sulfurique  concentré  rend  la  cellulose  colloïdale  insoluble  dans 
l'eau.  Si  l'on  fait  bouillir  la  solution  acide  d*hydrocellulose,  il  se 
forme  d*abord  de  la  dextrine,  puis  un  sucre,  la  cellose. 

Quand  on  plonge  du  papier  pendant  quelques  instants  dans 
H2SO4  concentré,  la  cellulose  des  fibres  est  en  partie  transformée 
en  cellulose  colloïde.  Si  on  lave  ensuite  à  l'eau  pour  enlever  Tacide, 
le  papier,  encollé  par  cette  substance  colloïde  qui  enrobe  les  fibres, 
est  devenu  imperméable  et  beaucoup  plus  tenace.  On  obtient  ainsi 
le  papier  parchemin. 

La  cellulose,  traitée  par  des  solutions  concentrées  de  soude 
caustique,  se  transforme  en  une  masse  gélatineuse,  qui  est  probable- 
ment un  alcoolate.  En  traitant  cette  cellulose  sodique  par  le  sulfure 
de  carbone  on  obtient  un  éther  sulfocarbonique  de  la  cellulose. 
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soluble  dans  Teau.  La  solution  est  très  visqueuse;  de  là  le  nom  de 
viscose  qu'on  lui  a  donné.  A  Tair  libre  le  sulfocarbonate  se  décom- 
pose peu  à  peu;  GSs  se  dégage  et  il  reste  une  masse  amorphe  trans- 
parente de  cellulose  :  le  viscoïde.  La  viscose  est  employée  pour 
Tapprêtage  des  tissus  et  du  papier,  qu'elle  rend  imperméables. 

Quand,  grâce  à  une  pression  énergique  on  fait  passer  la  viscose  à 
travers  un  tube  terminé  par  orifice  capillaire,  elle  sort  sous  forme 
d'un  filament  que  Tévaporation  du  sulfure  de  carbone  tfansforme 
en  viscoïde.  Ce  viscoïde  filé  a  la  souplesse  et  le  brillant  de  la  soie. 
Il  se  laisse  filer,  tisser,  teindre  et  constitue  l'une  des  variétés  de  la 
soie  artiflcielle. 

Fondue  avec  un  mélange  de  soude  et  de  potasse  caustique,  la 
cellulose  donne  de  Tacide  oxalique  (v.  212). 

La  cellulose  est  un  alcool;  si  on  lui  attribue  la  formule  C12H20O10, 
on  peut  y  reconnaître  la  présence  de  6  fonctions  alcooliques; 
elle  donne    en    effet    avec   l'anhydride  acétique   un   hexaacétate 

C.2H.404(C2H302)6. 

306.  Les  éthers  les  plus  importants  de  la  cellulose  sont  les 
éthers  nitriques,  que  Ton  obtient  par  l'action  d'un  mélange  d'acides 
nitrique  et  sulfurique  concentrés  sur  le  coton.  Suivant  le  degré  de 
concentration  des  acides  et  la  durée  d'immersion  du  coton  dans 
le  bain,  on  obtient  une  éthérification  plus  ou  moins  profonde.  On 
peut  pousser  la  nitration  jusqu'à  obtention  d'un  éther  hexanitrique 
Ci2Hu04  (0-N02)»,  en  laissant  le  coton  pendant  24  heures  dans  un 
bain  formé  de  1  p.  d'acide  nitrique  (D  =  1.5)  avec  3  parties  d'acide 
sulfurique  (D  =  1 .85). 

Les  corps  que  l'on  obtient  sont  bien  de  vrais  éthers  nitriques, 
comme  le  prouve  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  laissent  saponifier; 
ils  sont  cependant  connus  sous  le  nom  incorrect  de  nltrooellaloses. 
On  les  confond  aussi  sous  la  rubrique  générale  de  coton-poudre. 

Le  coton-poudre  ne  se  distingue  pas  à  la  vue  du  coton  ordinaire. 

Les  cotons-poudres  peu  nitrés  (di,  tri  et  tétranitrocellulose)  sont 
solubles  dans  un  mélange  d'éther  et  d'alcool.  Cette  dissolution  est 
le  collodion.  Quand  on  laisse  évaporer  les  dissolvants,  il  reste  une 
pellicule  amorphe,  imperméable  et  tenace  de  coton-poudre. 
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Le  coton-poudre  peu  nîtré  est  aussi  soluble  dans  le  camphre 
fondu;  la  masse  élastique,  souple  et  transparente  que  l'on  obtient 
ainsi  est  le  cellnlolde.  On  y  incorpore  souvent  des  résines,  des 
matières  colorantes,  du  sulfate  de  baryum,  etc.,  soit  pour  en  modi- 
fier la  couleur,  soit  pour  augmenter  sa  rigidité.  Le  celluloïde  se 
ramollit  et  devient  plastique  à  chaud,  mais  à  froid  il  est  rigide. 
Aussi  se  laisse-t-il  facilement  mouler,  laminer  en  feuilles,  etc.  Il 
n'est  paà  explosif,  mais  est  extrêmement  inflammable. 

Quand  on  presse  le  collodion  à  travers  un  orifice  très  étroit, 
(0.05  à  0.08"""J  révaporation  presqu'instantanée  de  Téther  fige  le 
filet  liquide  en  un  fil  solide  brillant  et  élastique  que  Ton  peut 
filer  et  tisser  comme  une  fibre  textile.  On  obtient  ainsi  des  tissus 
semblables  à  la  soie  (Soie  artificielle  de  Ghardonnet),  mais  qu'il 
faut  dénitrifier  pour  leur  enlever  leur  inflamraabilité.  La  dénitrifi- 
cation  se  fait  par  le  sulfure  d'ammonium. 

Si  les  cotons  poudres  faiblement  nitrés  (di,  tri  et  tétranitrocellu- 
lose)  ne  sont  pas  explosifs,  les  éthers  fortement  nitrés  (penta  et 
hexanitrocellulose)  sont  au  contraire  des  explosifs  de  premier 
ordre.  Ils  ne  sont  plus  solubles  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 
Le  coton-poudre  bien  lavé  se  conserve  indéfiniment,  surtout  à  l'état 
humide,  mais  quand  il  renferme  des  traces  d'acides  il  subit  une 
décomposition  spontanée  qui  peut  en  provoquer  l'explosion. 

Pour  utiliser  le  coton-poudre  comme  explosif,  on  le  comprime 
quand  il  est  encore  humide  sous  une  pression  de  1000  atmosphères. 
On  obtient  ainsi  une  masse  compacte  assez  dure  qui  retient  10  •/• 
d'eau  et  qui  se  laisse  couper,  scier  et  est  complètement  insensible 
au  choc.  Elle  ne  fait  explosion  que  sous  l'action  d'amorces  extrême- 
ment puissantes  (i  gr.  et  plus  de  fulminate  de  mercure)  mais  détone 
alors  avec  une  énergie  extraordinaire.  On  utilise  le  coton-poudre 
comprimé  pour  le  chargement  des  torpilles.  L'explosion  du  coton- 
poudre  ne  donne  pas  lieu  à  la  production  de  fumée,  tous  les  produits 
de  décomposition  étant  gazeux.  L'explosion  se  fait  d'après  l'équation: 

G.,Hu04(ON02)«  =  7C0a  +  5G0  +  SHaO  +  8H  +  6N  +^94  cal. 

Le  coton-poudre  est   soluble  à  10  •/•  dans   la   nitroglycérine 
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chaude;  quand  on  laisse  refroidir  la  solution,  la  masse  se  ûç^e  en 
une  gelée  transparente  qui  se  laisse  découper  et  manier  sans  danger 
et  qu*on  appelle  gélatine  explosive  ou  dynamite-gomme.  Quoique 
renfermant  90*/»  de  nitroglycérine,  la  dynamite-gomme  est  beau- 
coup moins  sensible  au  choc  que  la  dynamite  ordinaire  et  exige 
pour  détoner  remploi  d'amorces  particulièrement  fortes.  C'est  le 
plus  puissant  des  explosifs  techniques;  1  kil.  de  gélatine  explosive 
à  90  Y*  de  nitroglycérine  dégage  en  détonant  une  quantité  d'énergie 
Je  660  tonnes-mètres. 

306.  Tous  les  explosifs  dont  nous  venons  de  parler  sont  éminemment  brisants 
c.-à-d.  que  leur  action  est  presque  instantanée. 

On  divise  les  explosifs  en  explosifs  lents  et  explosifs  brisants. 

Dans  les  premiers  la  décomposition  de  Texplosif  et  la  formation  des  gaz  est 
relativement  lente  et  progressive;  les  résistances  qui  s'opposent  à  la  poussée  des 
gaz  (projectile,  atmosphère,  etc.)  ont  le  temps  de  se  déplacer.  Dans  une  arme  à  feu 
p.  ex.  le  déplacement  du  projectile  amène  une  augmentation  progressive  de 
volume  de  l'espace  qu'occupent  les  gaz  ;  il  en  résulterait  une  diminution  rapide  de 
pression  à  mesure  que  le  projectile  progresse  dans  le  canon  si  la  décomposition 
de  l'explosif  était  instantanée.  Quand,  au  contraire,  l'explosif  se  décompose  lente- 
ment, la  production  de  nouvelles  quantités  de  gaz  peut  compenser  la  diminution 
de  pression  due  au  déplacement  de  la  résistance  mobile  et  l'accélération  du  mou 
vement  du  projectUe  se  poursuivra  jusqu'à  sa  sortie  de  l'arme.  Mais  lorsque 
l'explosif  se  décompose  très  rapidement,  les  gaz  qui  se  forment  développent 
presquMnstantanément  la  pression  maxima.  L'inertie  des  résistances  mobiles 
(projectile,  parois  pierreuses  d*un  trou  de  mine,  atmosphère)  n'a  pas  le  temps 
d'être  vaincue  et  le  volume  de  la  chambre  d'explosion  n'augmentant  pas 
pendant  la  durée  de  l'explosion,  la  pression  atteint  en  un  temps  extrêmement 
court  i^liOQOi*  de  seconde  pour  la  dynamite)  une  valeur  énorme  à  laqueUe  rien 
ne  résiste.  L'explosif  est  brisant. 

Si  l'on  fait  détoner  p.  ex.  une  cartouche  de  dynamite  à  l'air  libre,  la  colonne 
d'air  n'est  pas  déplacée  suffisamment  vite  et  le  support  est  brisé.  11  n'en  est  pas 
de  même  pour  la  poudre  qui  brûle  sans  explosion  à  l'air  libre. 

Aussi  la  dynamite  et  les  explosifs  brisants  conviennent-ils  mieux  comme 
explosifs  de  mine;  les  gaz  produits  ne  s'échappent  pas  par  les  fissures  des  roches, 
leur  production  étant  trop  rapide  et  la  poussée  s'exerce  uniquement  sur  les  roches 
qui  sont  fragmentées  en  menus  morceaux.  La  poudre  au  contraire,  dont  l'action 
est  plus  lente,  donne  des  fragments  moins  nombreux,  mais  plus  volumineux.  La 
vitesse  de  combustion  d'un  môme  explosif  peut  se  modifier  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  il  détone;  la  pression  a,  &  cet  égard,  une  influence  considérable. 
Si  la  dilatation  ne  se  fait  pas  rapidement,  à  cause  de  résistances  puissantes, 
la  pression  et  la  température  s'élèvent  notablement  et  la  vitesse  d'explosion 
devient  beaucoup  plus  grande.  Un  explosif  lent  peut  devenir  brisant  dans 
ces  conditions.  La  vitesse  de  déflagration  est  aussi  dét>6ndante  dans  une  large 
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mesure  de  la  structure  de  l'explosif  :  la  poudre  en  grains  fins  déflagre  beaucoup 
plus  vite  que  la  poudre  à  gros  grains. 

C'est  en  donnant  au  coton-poudre  une  structure  convenable  que  l'on  est 
parvenu  à  la  transformer  en  un  explosif  lent  qui  constitue  la  poudre  8ftII8 
famée  actuelle  (Vieille). 

Le  coton-poudre  fortement  nitré  est  insoluble  dans  le  mélange  d'étber  et 
d'alcool,  mais  se  transforme  au  contact  de  ce  mélange,  d'acétone,  ou  d'acétate 
d'éthyle,  en  une  masse  gélatineuse  que  l'on  étend  en  feuilles  minces  ou  que  l'on 
étire  en  fils;  on  laisse  ensuite  s^évaporer  le  liquide  gélatinisant  et  Ton  découpe 
le  coton-poudre  gélatinisé  en  petits  morceaux.  Dans  certains  cas  on  ajoute  à  la 
masse  gélatineuse  une  certaine  quantité  de  nitroglycérine  (COrdite). 

r.e  passage  du  coton-poudre  de  l'état  fibreux  à  l'état  gélatineux  amène  une 
diminution  énorme  de  la  vitesse  d'explosion. 

ESzplObifis  de  sûreté.  Dans  les  mines  grisouteuses  l'emploi  des  explosifs 
ordinaires  est  des  plus  dangereux;  la  haute  température  à  laquelle  sont  portés 
les  produits  d'explosion  provoquant  l'inflammation  du  grisou.  Pour  abaisser  la 
température  d'explosion  on  ajoute  à  l'explosif,  soit  des  sels  contenant  de  l'eau  de 
cristallisation  comme  MgS04.7HîO(grlSOUtite),  soit  du  nitrate  d'ammoniaque. 

Dans  le  premier  cas  Tévaporation  de  l'eau  de  cristallisation  du  sel  absorbe  une 
quantité  de  chaleur  considérable,  suffisante  pour  abaisser  la  température  au 
dessous  du  point  d'inflammation  du  grisou.  Dans  le  second,  une  partie  de  la 
chaleur  dégagée  est  employée  à  décomposer  N03NH4;il8e  forme  ainsi  NiO  et 
H2O  dont  la  tension  s'ajoute  à  celle  des  gaz  produits  par  l'explosion  (Roburlte). 

On  utilise  aussi  des  explosifs  chez  lesquels  la  température  des  produits  d'explo" 
sion  n'est  pas  suffisante  pour  enflammer  le  grisou  (Explosifs  Favier,  etc.). 

307.  La  cellulose  a  une  importance  technique  considérable;  sans 
parler  de  Tusage  universel  des  fibres  végétales,  presqu'exclusive- 
ment  formées  de  cellulose,  dans  Tindustrie  textile,  nous  signalerons 
les  emplois  de  la  cellulose  dans  la  fabrication  du  coton-poudre  et 
du  papier. 

Le  papier  est  formé  par  un  enchevêtrement  de  fibres  de  cellulose. 
Jadis  on  l'obtenait  exclusivement  aux  dépens  de  vieux  chiffons  de 
toile  que  Ton  réduisait  en  pâte  ;  celle-ci  était  blanchie  puis  élendue 
et  séchée.  On  ne  fait  plus  ainsi  que  les  papiers  de  luxe;  les  papiers 
ordinaires  sont  fabriqués  à  Taide  de  fibres  de  bois.  Celles-ci 
renferment  de  la  lignine  (30  7o),  laquelle  brunit  à  Tair,  par  suite 
d'un  phénomène  d'oxydation;  on  enlève  la  lignine  en  traitant  sous 
pression  le  bois  par  une  solution  chaude  de  sulfite  acide  de  calcium 
qui  dissout  la  lignine. 

La  chaleur  de  combustion  de  la  cellulose  est  de  681.8  cal. 
(calculée  pour  CiHurOs),  sa  chaleur  de  formation  est  de  230.4  cal. 


Dérivés  de  l'acide  carbonique. 

808.  Tandis  que  Tacide  carbonique  et  ses  sels  sont  toujours 
étudiés  en  chimie  minérale^  on  consacre  un  chapitre  spécial  de  la 
chimie  organique  à  l'histoire  des  dérivés  amidés  de  cet  acide.  Ces 
corps  se  rattachent  en  effet  beaucoup  plus  étroitement  aux 
combinaisons  organiques  qu'aux  substances  dites  minérales. 

L'acide  carbonique,  peut,  comme  tout  acide  bibasique,  former 

yOH 
deux  dérivés  amidés  :  l'acide  car bamique,  C!0\^u  ,  à  la  fois  acide 

et  amide,  et  l'urée,  amide  complète  de  l'acide  carbonique. 

809.  L'aoide  carbamiqae  NH2  -  GO  -  OH  est  inconnu  à  l'état 
libre  ;  on  obtient  son  sel  d'ammonium  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  l'anhydride  carbonique;  il  s'en  produit  notamment  à  côté  de 
carbonate  d'ammonium,  quand  on  fait  barboter  de  l'anhydride 
carbonique  dans  une  solution  d'ammoniaque. 

CO2  +  2NHi  =  NH2  -  GO  .  ONH.. 
Au  contact  de  Teau  il  se  transforme  lentement  en  carbonate 
neutre.  Chauffé  à  60*»  il  se  décompose  en  ses  générateurs;  mais  à 
140*  et  en  vases  clos  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  son  amide, 
c'est*à-dire  en  urée>  dont  on  réalise  ainsi  la  synthèse  totale  : 
NH2CO  -  ONH*  =  Nm  .  GO  .  NHa  +  H2O. 
L'acide    carbamique   est    monobasique;  l'ion   NHa-CO-O'  ne 
précipite  pas  en  présence  de  l'ion  Ca -,  ce  qui  le  distingue  de  Tion 
COi",  en  lequel  il  se  transforme  au  contact  de  l'eau  : 
NH2  -  CO.O'  +  HaO  =  NH;  +  GOi". 

810.  Le  chlorure  correspondant  à  l'acide  carbamique,  le 
ohlorure  de  carbamyle  Cl.CO-NHs  a  pu  être  isolé.  On  le  prépare 
le  plus  facilement  en  faisant  passer  un  courant  de  phosgène  GOCh 
ëur  du  chlorure  d'ammonium  chauffé  à  400»  : 

Cl  -  GOGl  +  NH*G1  =  NHa .  GO  -  a  +  2RC1. 
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C'est  un  corps  solide,  à  odeur  piquante,  qui  fond  à  51*  et  bout 
à  61«,  en  subissant  une  dissociation  : 

NH2COCI  :i:  CONU  +  HGl. 

Le  chlorure  de  carbamyle  est  un  corps  très  actif;  il  réagit  sur 
l'ammoniaque  pour  donner  de  Turée,  sur  les  aminés  pour  former 
des  urées  alkylées  : 

NIL  -  CO  -  Cl  +  NH2CH3  =  HCl  +  NH2  -  CO  -  NHCH3. 

L*eau  le  décompose  instantanément  en  chlorure  d'ammonium  et 
anhydride  carbonique. 

Il  constitue  en  outre  un  excellent  agent  de  synthèse,  convenant 
fort  bien  pour  introduire  le  carboxyle  dans  une  molécule  hydrocar- 
bonée. La  réaction  se  fait  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  et 
est  surtout  appliquée  en  chimie  aromatique  : 

CeHe  +  CICONH2    --   GeH,  -  CONH2  +  HCl. 

311.  Les  éthers  de  l'acide  carbamique  sont  connus  sous  le  nom 
d'uréthanes.  On  les  obtient:  l*Par  l'action  de  la  carbimide  sur 
les  alcools  : 

/NH2 
O  =  CNH  +  HOC2H5  =  00  ( 

\OC2Hs 

2<»  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  de  l'acide  chloro- 
carbonique  : 

CICO.OC2H5  +  XH3  --   HCl  +  NH2  -  CO.OCjHs. 
Si  dans  cette  réaction  on  remplace  l'ammoniaque  par  une  aminé, 
on  obtient  un  uréthane  substitué  : 

CICO2G2H5  +  H2NGH3  -=  HGl  +  NHCHa-CO^CîH,. 

3»  F]n  faisant  réagir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  les  alcools  : 

C1-C5N  +  CH,0H  --  CICH.  +  HN.CO 
HNCO  +  GH,OH  -=  NH2-G0.0CHa 

Les  uréthanes  sont  des  corps  solides,  cristallisant  fort  bien, 
solubles  dans  l'eau  et  volatils  sans  décomposition. 
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Kéthyluréthane  C2HiOGO  -  NHa  ou  oréthane  ordinaire  fond  à 
60»  et  bout  à  184*.  Il  jouit  de  propriétés  hypnotiques. 

Les  uréthanes  dans  lesquels  Thydrogène  ammoniacal  est  remplacé  par  des 
radicaux  alcooliques  se  transforment  sous  raction  de  Tacide  nitreux  en  nitrOSO- 
uréthanes  : 

Alk  -  N  -  COj  -  R. 
I 

NO 

Le  méthylnitroso-uréthane  chauffé  en  présence  delà  potasse  se  dédouble  en 
dlazométhane,  anhydride  carbonique  et  alcool  (v.  186). 
L'acide  nitrique  fumant  nitre  le  chaînon=NHAlk  des  uréthanes  monoalkylés  : 

CII3V 
CH3  -  Nil  -  COîCaHs  +  H0N02=   ,     y  N  -  COjCÎîHs  +  II2O. 

NO2 

Les  nitro-uréthanes  sont  dédoublés  par  Tammoniaque  avec  formation  d'aminés 
nitrées  et  d*uréthanes  : 

Alk  -  N  -  CO2G2H,  +  NH3  =  Alk  -  NH  +  NIIjGOj  -  CjUs. 

NO2  NO2 

Les  ]litrailllll68  sont  des  corps  solides  ou  liquides  se  comportant  comme  des 
acides  assez  forts;  elles  appartiennent  au  groupe  des  pseudoacides  et  peuvent, 
comme  les  nitroéthanes,  exister  sous  deux  formes  tautomôres  : 

Alkv  A^^Nv 

^,  ^  )NU    et  ^N 

0=N-OH 

dont  le  plus  souvent  la  seconde  seule  est  facilement  ionisable.  C'est  donc  la  forme 

privilégiée  dans  les  sels,  tandis  que  la  première  est  la  forme  stable  en  présence 

d'ions  d'hydrogène,  c'est-à-dire  en  solution  acide. 

Dans  certains  cas  cependant  les  deux  formes  ont  pu  être  isolées  à  l'état  libre. 

uhéb:  go(nh2)2. 

812.  L'amide  de  Tacide  carbonique,  GO(NH2)2,  est  le  produit 
principal  de  désassimilation  des  substances  albuminoïdes  chez 
rhomme  et  les  carnivores.  Les  herbivores  éliminant  surtout  les 
déchets  azotés  sous  forme  d'acide  hippurique.  La  quantité  d*urée 
excrétée  par  l'homme  est  en  moyenne  de  30  gr.  par  jour;  elle  varie 
avec  le  genre  de  nourriture  et  avec  Tactivité  des  phénomènes  de 
dénutrition. 

On  connaît  de  nombreux  modes  de  formation  de  l'urée,  parmi 
lesquels  nous  citerons  :  1"  La  synthèse  totale  de  Turée  aux  dépens  du 
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carbamate  d'ammonium  (v.  810)  ou  du  phosgène  et  de  rammo- 
niaque  : 

CO;;^     4-2NH»  =  C0(^        +2HG1;     2HG1+2NH3  =  2NH»a. 

2"  La  transposition  moléculaire  de  Tisocyanate  d*ammonium,  qui 
se  fait  lorsqu'on  évapore  une  solution  renfermant  les  ions  NH; 
et  OCN'  : 

0  =  G  =  N'  +  NH;  =  0  =  G  =  N-NH*  ^CO(NHi),. 

Gette  réaction  possède  un  grand  intérêt  historique  ;  c*est  elle  qui 
servit  à  Wôhler  à  préparer  artificiellement  l'urée  et  démontra  la 
possibilité  de  préparer  une  substance  organique  par  les  procédés  de 
laboratoire  (v.  introduction). 

On  la  réalise  en  ajoutant  du  sulfate  d*ammonium  à  une  dissolu- 
tion de  carbimide  potassique  GO  =  NK  (v.  837)  et  en  évaporant  la 
solution.  Il  se  sépare  du  sulfate  de  potassium  et  de  l'urée  que  Ton 
extrait  par  l'alcool. 

3*  L'action  de  l'ammoniaque  sur  les  uréthanes  (v.  811). 

On  extrait  l'urée  de  Purine  en  évaporant  celle-ci  et  en  ajoutant 
ensuite  de  l'acide  nitrique,  avec  lequel  Turée  forme  un  sel  peu  soluble 
qui  cristallise  et  que  l'on  décompose  par  le  carbonate  de  baryum. 
On  évapore  à  sec  et  l'on  reprend  le  résidu,  formé  d'urée  et  de  nitrate 
de  baryum,  par  l'alcool  fort  qui  ne  dissout  que  l'urée. 

L'urée  cristallise  en  grands  prismes  tétragonaux,  très  solubles 
dans  l'eau  (100«/e)  moins  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans 
Téther.  Elle  fond  à  132*,  et  se  décompose  à  une  température  plus 
élevée  (160*)  en  donnant  de  l'ammoniaque  et  du  biuret  (v.  plus  loin). 
On  peut  la  sublimer  dans  le  vide. 

Uurée  est  une  base  faible  et  quoiqu'elle  renferme  deux  groupe- 
ments NH2f  elle  ne  se  combine  qu'à  une  seule  molécule  d*acide.  Le 
nitrate  d'urée  NH2  -  GO  -  NH»  .NO3  est  peu  soluble  dans  l'eau,  surtoul 
en  présence  d'un  excès  d'ions  NOJ.  L'urée,  comme  l'ammoniaque, 
peut  s'unir  par  addition  à  certains  sels;  elle  forme  notamment  avec 
le  nitrate  mercurique  basique  une  combinaison  insoluble  dans  l'eau 


URÉÏNES.  355 


[GO(NHi)2].Hg(N03)j.HgO.  On  peut  doser  gravimétriquement  Turée 
sous  cette  forme. 

L'urée,  comme  toutes  les  amides,  est  saponifiée  par  Teau, 
surtout  en  présence  d*acides  ou  de  bases;  elle  se  transforme  soit  en 
carbonates,  soit  en  anhydride  carbonique . 

Les  hypochlorites  et  les  hypobromites  oxydent  instantanément 
Turée  avec  production  d'eau,  d'anhydride  carbonique  et  d'azote. 
NH2CO  -  NH.  +  3NaOBr  =  CO2  +  N2  +  2^0  +  SNaBr. 

C'est  sur  cette  réaction  qu'est  basée  Tune  des  méthodes  de  dosage 
deTurée  dans  Turine. 

On  traite  dans  un  appareil  convenablement  construit  et  dont  la  disposition 
varie,  un  volume  connu  d'urine  par  une  solution  alcaline  d'hypobromite  de 
sodium,  obtenue  en  ajoutant  du  brome  à  un  fort  excès  d'une  solution  concentrée 
de  soude  caustique.  I/anhydride  carbonique  qui  se  produit  est  fixé  par  Texcès  de 
soude.  On  recueille  Tazote  dans  une  cloche  graduée,  et  de  son  volume,  connaissant 
la  température  et  la  pression  pous  laquelle  on  le  mesure, on  déduit  le  poids  d'urée. 

L'acide  nitreux  oxyde  également  Turée,  comme  il  le  fait  pour 
toutes  les  amides  primaires  (v.  114). 

La  chaleur  de  combustion  de  l'urée  est  de  152,2  cal.;  sa  chaleur 
de  formation  de  79.8  cal. 

313.  L'urée  est  une  molécule  du  type  de  l'ammoniaque;  on  peut 
donc,  comme  dans  cette  dernière,  y  prévoir  le  remplacement  de 
l'hydrogène  des  groupements  NHj  par  des  radicaux,  soit  alcooli- 
ques, soit  acides.  Il  existe  en  effet  un  nombre  considérable  de  corps 
qui  sont  ou  des  aminés,  ou  des  amides  dérivées  de  l'urée. 

314.  Les  premiers  sont  les  urées  alkylées  ou  urélnes.  La 
substitution  de  l'hydrogène  de  Turée  par  des  radicaux  alcooliques 
peut  y  être  plus  ou  moins  complète  et  Ton  connaît  les  urées 
tétraalkylées. 

On  obtient  les  uréïnesparlcs  mômes  réactions  que  Turée  elle-même.  C'est  ainsi 
que  les  carbimides  alcooliques,  traitées  par  l'ammoniaque,  donnent  des  urées 
monoalkylées ;  par  Faction  des  aminés  primaires  on  obtient  des  urées  bialkylées 
symétriques  : 

y  Nil, 
0  =  G  =  "SCiU,  +  XH3  =  OCC 

•NHGîHs 
OG  =  NG,H, -f  NH,GiH,  =  0G<: 
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Les  aminés  secondaires,  en  agissant  sur  la  carbiiQide,  se  transforment  en  urées 
bisubstituées  dissymétriques;  elles  donnent  des  urées  trialkylées  lorsqu'on  les 
fait  réagir  sur  les  carbimi<Ies  alcooliques  :    . 

CONH  +  NH(C2H5)i  =  GOC 

GONC2H5  +  NH{C2H5)3  =  G0( 

Les  urées  tétrasubstituées  s'obtiennent  par  Faction  du  phosgène  sur  les 
aminés  secondaires. 

L'introduction  de  plusieurs  radicaux  alcooliques  a  pour  effet  de  rendre  l'urée 
volatile:  les  urées  bi,  tri  et  tétraalkylées  peuvent  être  distillées. 

Les  urées  monosubstituécs  et  bisubstituées  symétriques  sont  attaquées  par 
l'acide  nitreux.  11  se  forme  des  mononitroso-urées. 

/NHX  y^^sin 

GoC  +  HOSO  =  COC   ^^ 

Ces  nitrosodérivés,  réduits  par  l'hydrogène  naissant  (Zn  +  G2HtOi)  se  transfor- 
ment en  substances  qui  sont  à  la  fois  amide  et  hydrazide  de  l'acide  carbonique 

et  qu'on  appelle  les  sômlcarbazides. 

NX  NX 

0-G<|^    '^N0  +  4H  =  0G(^    "^NH.+  HaO. 
NHî  NH3 

Les  sémicarbazides,  soumises  à  l'action  des  acides  étendus,  se  dédoublent  en 
anhydride  carbonique,  ammoniaque,  ou  aminé  primaire  et  en  une  hydrazine 
primaire.  G*est  ainsi  que  l'on  prépare  ces  dernières  : 

NX 
OG (^    ^NH2  +  H2O  =  GO2  +  NH2X  +  H2N  .  NHX. 
XIIX 

Parmi  les  urées  substituées  nous  citeron>i  la  méthylurée  NHGHs-GO.NHj, 
intéressante  à  signaler  parce  qu'elle  se  forme  dans  l'oxydation  de  la  caféine 
(v.  330).  Elle  fond  à  102«. 

316.  Les  amides  dérivées  de  Tarée,  et  qui  sont  donc  à  la  fois  des 
amides  de  l'acide  carbonique  et  d'un  acide  organique,  constituent 
un  groupe  beaucoup  plus  important  que  celui  des  uréïnes.  On  y 
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rencontre  en  effet  des  corps  présentant  un  intérêt  considérable  au 
point  de  vue  physiologique  et  ayant  donné  lieu  à  des  recherches 
théoriques  des  plus  remarquables.  On  les  désigne  sous  le  nom 
général  d*urëldes. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  chlorure  d'acide  ou  un  anhydride  d'acide 
monobasique  sur  Turée,  on  remplace  un  seul  atome  d'hydrogène 
ammoniacal  par  le  radical  d'acide  : 

NHîCONH,  +  Gl.CO.X  =  NH2  -  GO  -  NH  -  GO.X  +  CIH. 

On  obtient  des  uréïdes  renfermant  deux  radicaux  d'acides  par 
l'action  des  amides  primaires  sur  le  chlorure  de  carbonyle  : 

yGl  yNH-GO-X 

COC      +  SHaN.GOX  =  2HG1  +  GOC 

\gi  \nh-go-x 

Les  acides-alcools  et  les  aminoacides  portant  l'hydroxyle  ou  le 
groupement  NH2  en  a  ou  en  J3  position  engendrent  des  uréïdes  qui 
peuvent,  par  élimination  d'une  molécule  d'eau  ou  d'ammoniaque, 
donner  naissance  à  des  composés  cycliques^  dont  l'anneau  est  formé 
de  5  ou  de  6  pièces. 

Ainsi  l'uréïde  de  l'acide  ^  lactique  : 

NHa  HO .  GHj 

^NH   -  G  =  0 
perdant  une  molécule  d'eau  se  transformera  en  : 

.NH.GH2 
0  =  G^  >GE2 

^NH-C=0 

De  môme  l'uréïde  du  glycocoUe  perd  facilement  une  molécule 
d'ammoniaque  et  donne  un  composé  cyclique  : 

^       /NH.H.NÇH.^^  ^^^^NH-ÇH. 

^NH    —  CO  \NH-C0 

Les  uréïdes  des  acides  bibasiques  dans  lesquels  une  des  fonctions 
acides  est  conservée  peuvent  subir  une  transformation  analogue 
lorsque  les  deux  carboxyles  de  l'acide  sont  dans  la  position  1.2 
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(acide  oxalique)  oa  1.3.   En.    : 

/NHî  HOC  =  0  yNH'G  =  0 

\XH   —  C  =  0  \NH-C  =  0 

Les  annaaux  ainsi  formés  n*ont  pas  la  stabilité  qui  caractérise  le 
plus  souvent  les  composés  cycliques.  Les  réactions  inverses  de 
celles  qui  leur  donnent  naissance  se  font  en  général  facilement. 
Par  fixation  dune  molécule  d'eau  on  ouvre  Tanneau  et  ron 
engendre  des  acides  amidés  dans  lesquels  le  radical  NH,  -  GO  -  XH  - 
de  Turée  joue  le  rôle  du  groupement  -  NHs  de  l'ammoniaque.  E2x.  : 
/NH-CO  /NH.        ÇO.H 

0  =  C^  >GH,  +  H,0  =  0  =  C  ,CH, 

Lorsque  Turéide  cyclique  dérive  d*un  acide-alcool,  Touverture  se 
fait  à  l'angle  amidé  et  non  à  Tangle  aminé. 


,  =  p/ 


NH-GH: 


Ainsi  Turéïde   O  =  G  ;  i  s'hydrate  en  donnant  un  acide 

\NH-G=0 
/NH  -  GH, 
0=G^  i  et    non    pas  le  corps  à   fonction   alcoolique 

\NH,    GO2H 

yNH^  HOGH, 
0=C(  I       • 

\NH  —  GO 

Les  uréïdes  sont  des  corps  solides,  non  volatils,  plus  ou  moins 
facilement  solubles  dans  Teau.  La  substitution  d'un  radical  d'acide 
à  l'hydrogène  ammoniacal  de  l'urée,  base  déjà  faible,  enlève  à 
celle-ci  tout  caractère  basique.  Bien  plus  beaucoup  d'uréïdes,  en 
particulier  les  uréïdes  cycliques  qui  dérivent  d'acides  bibasiques 
ont  un  caractère  acide,  quelquefois  assez  prononcé,  et  laissent 
remplacer  l'hydrogène  du  groupement  NH  par  des  métaux. 

316.  Les  uréïles  des  acides  gras  n'offrent  pas  grand  intérêt;  plus 
intéressants  sont  les  uréïies  des  acides  lactiques,  parmi  lesquelles 
nous  rencontrons  Turéide  du  glycocolle  NHi-GHj-GO-NH-GO -NHi, 
l'acide  hydantolque,  qui  se  forme  par  l'action  de  l'urée  sur  le 
glycocolle  ou  par  hydratation  de  l'hydantoïne  (v.  plus  loin).  G'est 
un  acide  monobasique. 
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L-hydantoIne  est   Turéïde  cyclique  correspondante    à    l'acide 
HG-NH  glycolique.    On    l'obtient    synthétiquement    en 

I  ^GO    enlevant  (par  NH3)  une  molécule  d'acide  brom- 

0-G    NH/ 

"  hydrique  à  la  bromacétylurée  : 

HaGErH^N.  Hj-G-NHv 

I  ^GO  =  HBr+  I  )C0. 

0  =  G  -  NH/  0  =  G.NH/ 

On  la  prépare  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  rallantoïhe 
(v.  321).  G'est  un  corps  solide,  fondant  à  216'. 
On  en   connaît  des   dérivés   alkylés;    l'a.    méthyl-hydantoïne 

CH3-GH.NHv 

I      "       ^GO  est  Turéïde  de  l'acide  a.  lactique. 
0  =  G   -  NH/ 

URÉÏDES  DES  ACIDES  BIBASIQUES. 

317.  L'uréïde  de  l'acide  carbonique  est  lacide  allophaniqae . 

O  -  r  -  NH  ^^^  ^^  ^^  connaît  pas  à  l'état  libre,  mais  ses  éthers 

I  ^GO  ont  pu  être  isolés.    On  les  obtient  notamment 

HO  H  N  -^ 

^  !•  par  l'action  de  la  carbiinide  sur  les  uréthanes  : 

GîHsO  -  GO  -  NH2  +  OG  =  NH  -=  G2H*0  -  GO  -  NH  -  GO  -  NH,. 

2»  En  faisant  réagir  les  éthers  chlorocarboniques  sur  l'urée  : 
NH2.GO.NH2  +  G1G02G.H3    -=  NH.  -  GO-NH  -  GO2G2H5  +  HGl. 

L'acide  allophanique  ne  fournit  pas  d'uréïde  cyclique,  à  cause  du 
peu  de  tendance  à  la  formation  d'anneaux  à  quatre  pièces. 

L'amide  de  l'acide  allophanique  NH2  -  GO  -  NH  -  GO  -  NH2  est  le 
biaret.  Il  se  forme  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'urée  ou  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'allophanate  d'éthyle  : 

NH2-GO.rM2|+HirN-GO-NH2  =  mL-GO-NH-GO-NHa+KHs 


NH3+G2H50.GO-NH-GO-NH2  =  HOG2H5+NH2-GO-NH-CO.NH2. 

G'est  un  corps  solide  cristallin,  peu  soluble  dans  l'eau.  Il  donne 
en  solution  alcaline  une  belle  coloration  d'un  violet  foncé  en 
présence  du  sulfate  de  cuivre.  Elle  est  connue  sous  le  nom  de 
réaction  dubiuret  et  est  commune  à  un  certain  nombre  de  corps 
se  rattachant  aux  albuminoïdes  (peptones). 
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L'acide  carbonique  peut  former  un  autre  uréïde  dérivant  de  deux 
molécules  durée  et  qui  est  par  conséquent  de  l'urée  dans  laquelle 
les  deux  groupements   NH2   sont  remplacés  par   deux  radicaux 
.NHCO  -  NHî  de  l'urée  elle-même.  Sa  formule  est  : 
NH2  -  CO  -  NH  -  CO  -  NH  .  CO  -  NH2 . 

On  robtient  par  l'action  du  chlorure  de  carbonyle  sur  Furée. 
Quand  on  chauffe  ce  corps  il  perd  une  molécule  d'ammoniaque  et  se 
transforme  en  acide  cyanurique  : 

.NHi  NHa-COv  y  NH  .  CO  V 

COC  j:NH  =  C0(  )NH  +  NH,. 

^    NH  .  GO     ^  ^NH  — CO/ 

318.  Les  deux  uréïdes  de  l'acide  oxalique  sont  l'acide  oxaliuiqae 
et  l'acide  paxabaniqae.  L'acide  ozalurique  NH2-GO-NHCO-CO2H 
s'obtient  par  hydratation  de  Turéïde  cyclique  correspondant,  l'acide 
parabanique.  On  obtient  ainsi  le  sel  ammoniacal  que  Ton  décompose 
par  HGl.  L'acide  oxalurique  est  un  acide  monobasique  fort  peu 
soluble  dans  l'eau,  ainsi  que  ses  sels.  En  présence  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  il  se  transforme  en  acide  parabanique;  il  se  fait 
probablement  transitoirement  un  chlorure  acide  qui  perd  immé- 
diatement HGl  pour  donner  l'uréide  cyclique. 

L'acide  parabanique  est  l'un  des  uréïdes  importants.  On  le  forme 
NH   GO  ®^  oxydant  l'acide  urique,  soit  par  le  brome,  soit 

I  ^NH     par  l'acide  nitrique. 

Il  a  été  obtenu  synthétiquement  par  l'action  de 
Tacide  oxalique  sur  Turée  en  présence  du  trichlorure  de  phosphore. 

Il  forme  des  prismes  solubles  dans  vingt  fois  leur  poids  d'eau. 

L'acide  parabanique  se  comporte  comme  un  acide  bibasique.  Ses 
sels  se  transforment  assez  rapidement  en  solution  en  oxalates  et 
en  urée. 

Le  dérivé  biméthylé  de  l'acide  parabanique 

N(GH.) .  GO  -  N(GH,)  -  GO  -  CO  est  connu  sous  le  nom  de  cholestro- 
phane  et  se  forme  dans  l'oxydation  de  la  caféine.  On  l'obtient 
synthétiquement  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  paraba- 
nate  d'argent. 
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819.  Uréide  de  Tacide  malonique.  Malonylurée  ou  acide 
NH  -  CO  barbiturique.  Cet  uréïde  se  prépare  par  raction  de 

rn  ^PM     Tacide  sulfurique  concentré  et  chaud  sur  Talloxan- 

I  /      '    tine.  Sa  synthèse,  importante  au  point  de  vue 

NH  -  GO  théorique  (v.  ac.  urique),  se  réalise  en  faisant  agir 

l'acide  malonique  sur  Turée,  en  présence  de  Toxychlorure  de 
phosphore.  Dans  cette  synthèse,  comme  dans  celle  de  l'acide  para- 
banique,  POGli  transforme  probablement  l'acide  malonique  en 
chlorurB  d'acide  (que  Ton  n'a  pas  encore  iâolé),  lequel  réagit  immé- 
diatement sur  l'urée  pour  former  un  uréïde. 

L'acide  barbiturique  est  relativement  soluble  dans  Teau  et  se 
comporte  comme  un  acide  assez  fort. 

Comme  l'acide  malonique  dont  il  dérive^  il  laisse  remplacer 
l'hydrogène  du  groupement  CHj  par  du  sodium  puis  par  du  brome, 
ou  par  des  radicaux  alcooliques.  (Pour  Tinterprétation  de  cette 
réaction,  voir  218). 

L'une  des  réactions  les  plus  intéressantes  âe  l'acide  barbiturique 
est  celle  qu'il  donne  avec  l'acide  nitreux.  Les  deux  atomes  d'hydro- 
gène du  groupement  CH2  sont  remplacés  par  le  radical  =  N  -  OH  des 
oximes  ;  il  se  forme  ainsi  un  dérivé  isonitrosé,  Toxime  de  l'uréïde 
mésoxalique  ou  aelde  violurfque. 

,      NH - CO  NH  . CO 

GO       ^CH,  +  ONOH  =  CO       ^G  =  N0H  +  H20 
I  /  I  / 

NH  -  CO  NH  -  CO 

L'acide  violurique  est  un  acide  fort,  formant  des  sels  colorés. 
Sous  l'action  des  agents  réducteurs  il  se  transforme  en  acide  àmido- 
barbiturique  ou  uramile. 


NH, 


L'acide  oxybarbiturique,  ou  uréïde  de  l'acide  tartronique  est 
Tacide  dialnrique. 


NH- 

■CO 

/ 
CO 

\ 
HC 

NH 

/ 

•CO 
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On  loLtienl  en  réduisant  de  Talloxane  par  l'hydrogène  naissant. 

NH-CO 

/  \ 

CO  UC-OH 

\  / 

NH-CO 

C'est  un  acide  fort  qui  s'oxyde  à  Tair  pour  donner  de  Talloxantine. 

320.  XJréides  de  l'acide  mésoxalique.  L*uréïde  possédant 
encore  un  chaînon  carboxylique  NHa  -  GO  -  NH  -  CO  -  GO  -  GOOH 
est  Tacide  alloxanique,  qui  se  forme  lorsqu'on  hydrate  Ualloxane 
par  la  baryte.  G'est  un  acide  bibasique,  l'hydrogène  du  groupement 
NH  étant  également  doué  d'un  caractère  basique. 

L'uréïde  cyclique,  la  mésoxalylurée  ou  alloxane  s'obtient  faci- 

NH  -  GO         lement  par  l'oxydation  de  l'acide   urique  à  l'aide 

C()  \'^^     d**^îd®  nitrique  ou  d'un  mélange  d'acide  chlorhy- 

\  y        drique  et  de  chlorate  de  potassium.  Il  se  forme  en 

NH  -  GO  môme  temps  de  Talloxantine  (v.  plus  loin),  que  Ion 
sépare  grâce  à  son  insolubilité  dans  Teau  et  qu'une  digestion  avec 
de  l'acide  nitrique  transforme  à  son  tour  en  alloxane. 

I/alloxane  forme  des  cristaux  incolores,  aisément  solubles  dans 
l'eau,  renfermant  quatre  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Sa  solu- 
tion teint  la  peau  en  rouge.  L'alloxane  se  laisse  dédoubler  par  les 
bases  en  urée  et  en  acide  mésoxalique. 

L'acide  nitrique  étendu  et  bouillant  l'oxyde;  il  s'élimine  une 
molécule  d'anhydride  carbonique  et  Ton  obtient  l'acide  parabanique. 

L'alloxane  est  aisément  reconnaissable  à  la  coloration  violette 
que  donnent  des  solutions  en  présence  des  sels  ferreux. 

Par  ses  propriétés   l'alloxane  rappelle  fortement  les  quinones, 

yCH  =  GHv 

composés  aromatiques  renfermant  l'anneau  0  =  G^  y  G  =  O 

(v.  chim.  arom.);  aussi  l'alloxane  est-elle  peut-être  tautomère  et 
possède  aussi  la  formule  : 
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L'alloxantine,  produit  de  réduction  de  Talloxane  par  Thydr  ^gène  naissant,  n'est 
pas  un  corps  analogue  à  la  pinacone,  comme  on  l'a  cru  longtemps,  mais  aux 
quinhydrones  (v.  série  arom.)  et  a  pour  formule  de  constitution  : 

/OU  ^" 


0-cf        //o-c;^         c=o 

,  ^011        I 

ou         ou 


H      II     OH  I  H 

U  OH 

ce  qui  explique  son  dédoublement  en  alloxane  (ou  acide  alloxanique)  et 
acide  dialurique  sous  l'action  des  bases,  ainsi  que  sa  transformation  aisée  en 
alloxane  par  oxydation.  La  première  de  ces  réactions  est  difficile  à  interpréter 
si  Ton  admet  la  formule  pinaconique  : 

O  O    ,, 

H     II     OH  OH     t     ïï 

of  c  -  ce         >C0. 

H   n  «    H 

()  o 

A  Talloxantine  se  rattache  Tacide  purpurique,  que  l'on  n'a  pu 
isoler,  mais  dont  le  sel  d'ammonium  est  connu  depuis  longtemps 
sous  le  nom  de  murexide.  On  obtient  synthétiquement  celle-ci 
en  faisant  agir  l'uramile  sur  Talloxane  en  présence  de  l'ammo- 
niaque : 

NH-CO  CO    MH 

0  =  C(  )C  =  0  +  H2NG^  )C0 

NH  .  CO  G  -  NH 

I 
OH 

Forme  tautomère  de  l'uramile. 
NH-C=0  CO-NH 

=  0  =  C<  )C  =  N.C^  )C0  +  H20. 

NH-C  —  O   —G  -  NH 

Ônh» 

Sel  d'ammonium  de  Tacide  purpurique. 

C  =  N-C 
Le  murexide  renferme  le  chaînon  chromophore  i     ^    i  (v.  chim. 

G-O-C 

arom.)  et  se  rattache  ainsi  aux  plténoxazlnes;  l'anneau  hexagonal 
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de  Talloxane  remplaçant  Tanneau  benzolique.  On  a  d'ailleurs  obtenu 
des  composés  colorés  similaires  renfermant  à  la  fois  Tanneau 
de  Talloxane  et  un  anneau  aromatique. 

La  murexide  se  forme  encore  lorsqu'on  fait  l'ammoniaque  sur  un 
mélange  d'alloxane  ou  d'alloxantine.  Aussi  Tobtient-on  facilement 
lorsqu'on  oxyde  l'acide  urique  par  l'acide  nitrique  (ce  qui  donne  un 
mélange  d'alloxane  et  d'alloxantine),  qu'on  évapore  à  sec  et  qu'on 
traite  le  résidu  d'évaporation  par  l'ammoniaque. 

La  murexide  forme  des  cristaux  d'un  rouge  pourpre  magnifique, 
peu  solubles  dans  Teau  ;  elle  a  été  employée  comme  couleur. 

La  formation  de  la  murexide  est  appliquée  à  la  recherche  de 
Tacide  urique. 

URÉIDES  DES  ACIDES  AGÉTONIQUES  ET  ALDÉHYDIQUES. 

321.  L'urôïde  de  Tacide  glyoxylique  : 

H 

/NH - i -  OH 
^NH.G=0 
est  racide  allanturique;   si  rhydroxyle  y  est  remplacé  par  le  radical  de 
Turée,  on  obtient  un  uréïde-uréïne  rallantotne  : 

H 
/NH-l::.NH-GO-NH, 
"^NH  -  G  =  0 
que  Ton  peut  former  synthétiquement  en  chauffant  Tacide  glyoxylique  avec  deux 
molécules  d'urée  ot  que  l'on  trouve  dans  le  liquide  amniotique  de  la  yache,  dans 
les  bourgeons  de  certains  végétaux  (platane). 
Ou  la  prépare  en  oxydant  Tacide  urique  par  le  permanganate  de  potassium. 

ACIDE  URIQUE  C.H4N*0,. 

322.  L'acide  urique  est  un  diuréïde  ayant  pour  formule  destruc- 

ture  et  qui  dérive  de  Tacide  trioxyacry- 
.^""?^  OH 

0»G'^  G-NHv  I         y  OH 

\  I  ;G0      lique    HOCO  -  G  =  CC         inconnu. 

nh-g-nh/  ^OH 

L'acide  urique  est  le  plus  important  des  uréïdes^  non  seulement 
en  raison  de  la  fréquence  avec  laquelle  on  le  rencontre  parmi  les 
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produits  de  désassimilation  des  matières  albuminoïdes  chez  les 
animaux,  mais  aussi  parce  qu'il  est  le  représentant  le  plus  facile- 
ment accessible  de  toute  une  série  de  composés  très  intéressants, 
qui  constituent  le  groupe  de  la  parine  ou  de  la  série  urique.  Les 
corps  appartenant  à  cette  série  renferment  tous  le  noyau  : 

1       6 

N-G 

/     J     ' 
G        *G-Nv8 

2\        i         )C. 

n-c-n/ 

8        4       9 

Le  composé  hydrogéné  fondamental  y  correspondant 
N=CH  N=CH 

'^    ^''>N,      ,  ousaforme  tautomère  HC.         ^    ^ 

>CH  "^.^     »      ..>H, 


HC  G  -  N>^      ,  ou  sa  forme  tautomère  HG.         G  -  NHv 

N-G-NH  N-G  .  N^ 

auquel  on  peut  les  rattacher  tous  a  reçu  de  E.  Fischer  le  nom  de 
purlne.  Il  a  été  isolé  par  ce  savant  dans  ces  dernières  années. 

C'est  surtout  à  Fischer,  à  qui  nous  devons  déjà  nos  connaissances  actuelles  sur 
les  sucres  que  nous  sommes  redevables  d'avoir  pu  établir  d'une  manière  certaine, 
la  constitution  des  composés  uriques. 

Pour  indiquer  la  position  des  différents  atomes  ou  radicaux  sur  le  noyau  de  la 
purine  Fischer  les  a  numéroté,  comme  le  montre  la  formule  donnée  plus  haut. 

L*acide  urique  est  un  diuréïde  ayant  la  formule  de  structure  : 

^TT   p/%  c'est  donc  une  trioxy purlne  2.6.8. 

y  I  On  trouve  l'acide  urique  dans  Turine 

\  B  ^       ^GO  •     *®  rhomme  (0,5  gr.  par  jour)  et  des 

N  -  C-NH^  carnivores.  Lorsque  la  désassimilation 

se  fait  d'une  manière  insuffisante^  la 

quantité  d'acide  urique  formée  dans  l'organisme  augmente.  L'urine 

en  renferme  alors  une  proportion  plus  forte  et  comme  l'acide  urique 

est  très  peu  soluble,  il  se  dépose  soit  sous  forme  de  sédiment,  soit 

sous  forme  de  concrétions  calculeuses.  Des  sels  acides  de  Tacide 

urique  (urate  acide  de  sodium)  peuvent  aussi  se  déposer  dans  ces 

conditions.  Des  dépôts  d'acide  urique  ou  d'urates  acides  se  forment 

également  dans   la   cavité  synoviale  des  articulations   chez  les 

goutteux. 
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Chez  les  sanropsides  Tacide  orique  est  le  produit  principal 
d'excrétion  des  matières  albnminoîdes.  Aussi  le  trouve-t-on  en 
grande  quantité  dans  le  guano;  les  excréments  de  serpents  (urine 
de  serpents)  sont  formés  presqu'exclusivement  diacide  urique  et 
d*urate  d'ammonium.  On  les  fait  bouillir  avec  KOH  étendu,  on 
filtre  et  Ton  décompose  Turate  de  potassium  par  HCl.  L*acide 
urique  peu  soluble,  précipite. 

828.  Synthèses  de  Tacide  nriqae.  La  première  synthèse  de 
l'acide  urique  a  été  faite  aux  dépens  de  Turée  et  de  Tacide 
trichlorolactique  (ex.  CChCHO  +  HCN). 


HNIH        HO|C  =  ()  ^ 

coh"  h:n  nh-c  =  o 


oc;^       +  jH 


\ , 

HN  H  ;     jci 


^t\ Ëi^  NH-C-NH/ 

~cï:  " 

Fischer  a  fait  la  synthèse  de  l'acide  urique  aux  dépens  de 
l'acide  malonique  et  de  l'urée.  Ces  deux  corps  en  réagissant  l'un 
sur  l'autre  donnent  de  l'acide  barbiturique  (v.  819),  lequel  peut 
être  transformé  d'abord  en  acide  violurique,  puis  en  uramile. 

L'uramile,   traité  par   la    carbimide  se   transforme   en    acide 

pseudo-urique. 

NH-CO  NH-C=0 

CO^       HC.NH2  +  C0  =  NH  ^  CO^       HC -NH  -  CO -NHî. 
\  I  \  I 

NH-CO  NH-C=0 

ac.  pseudo-urique 

En  déshydratant  l'acide  pseudo-urique  par  l'acide  oxalique,  on 
obtient  l'acide  urique  : 

NH-(:  =  0  NH.C  =  0 

0  =  0"^  cIhI  -  NHv  -=  H2O  4-  OG^         C  -  NH\ 

NH-c'o    Hn/"^  NH-CNH/ 

— 'h 
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L'acide   urique   se  produit  par  condensation  de  l'acide  isodialu- 
rique  avec  l'urée. 

NH-C  =  0  ,,  NH.G  =  0 


H 

\       Il       ^     ;co  "^     \       0        ;co. 

NH-G-OH      HN/  NH-G-NH/ 

H 

324.  L'acide  urique  se  présente  sous  l'aspect  de  cristaux 
microscopiques  incolores,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide 
(1/15000^)  et  même  dans  l'eau  bouillante  (1/1800'=).  Il  est  tout  à  fait 
insoluble  dans  l'alcool. 

Ghauflfé  il  se  décompose  en  acide  prussique,  acide  cyanurique, 
acide  cyanique,  ammoniaque  et  urée. 

L'acide  urique  est  un  composé  biaiinulaire;  l'un  des  anneaux  est 
celui  de  l'alloxane,  l'autre  celui  de  Thydantoïne. 

L'action  des  agents  oxydants  a  pour  effet  d'ouvrir  Tun  ou  l'autre 
des  deux  anneaux  ;  l'acide  nitrique  ou  le  brome  épargne  le  noyau 
alloxanique  et  l'on  obtient  de  l'alloxane  et  de  l'urée  (qui  peut  se 
détruire  ultérieurement). 

NH^G=0,  NH-GO 

0  =  G^  C-/NH\      +H2O  +  O  -GO^  go     NH2\^^ 

\       «  /       ;go  \       I  +      ;go. 

NH-G/NH/  NH-GO     NH,/ 

Le  permanganate  de  potassium  ouvre  au  contraire  l'anneau 
alloxanique  au  chaînon  G  =  0,  il  se  forme  GO2  et  de  l'allantoïne. 

NH-|g  =  0  NH2 

0  =  C^  G-NHv       +H20-|-0=-0G^  O'G.NHv^^+GOî. 

\        I         ;go  \        I        >G0 

NH-G-NH^  NH-G-NH^ 

H 

826.  La  chaleur  de  combustion  de  l'acide  urique  est  de  461.4  cal., 
sa  chaleur  de  formation  de  148.1  cal. 

L'acide  urique,  ainsi  que  l'indique  son  nom,  se  comporte 
comme  un  acide;  deux  des  quatre  atomes  d'hydrogène  imidés  qu'il 
renferme  sont  remplaçables  par  des  métaux.  G*est  un  acide  faible, 
dont  les  sels  bimétalliques,  ou  urates  neutres,  sont  fortement 
hydrolyses  en  solution  aqueuse. 
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Les  sels  acides  des  métaux  alcalins  sont  très  peu  solubles  dans 
Teau;  Turate  acide  de  sodium  CjHiNtOa.Na.-^HîO  exige  1200  fois 
son  poids  d*eau  pour  se  dissoudre.  Les  concrétions  uriques  sont 
très  souvent  formées  d*urate  acide  de  sodium. 

Le  plus  soluble  des  urates  acides  métalliques  est  Turate  acide  de 
lithium;  aussi  la  litbine  est-elle  utilisée  en  thérapeutique  comm» 
dissolvant  des  dépôts  uriques*  L*urate  acide  de  pipérazine  (v.  181) 
est  encore  plus  soluble. 

Les  atomes  d'hydrogène  basiques  occupent  les  positions  3  et  9; 
en  efret,rurate  du  plomb  traité  par  Tiodure  de  méthyle  donne  Tacide 
diméthylurique,  méthylé  en  3.9. 

826.  On  connaît  une  série  de  dérivés  alkylés  de  Tacide  urique, 
dont  les  mieux  étudiés  sont  les  acides  méthyluriques. 

Il  peut  exister  quatre  acides  monométhyluriques,  six  acides 
diméthyluriques,  trois  acides  triméthyluriques,  un  acide  tétramé- 
thylurique,  tous  connus.  La  plupai*t  d'entre  eux  ont  été  obtenus  par 
voie  de  synthèse,  quelques-uns  par  méthylation  directe. 

827.  L*acide  urique,  traité  par  POGIi  se  transforme  en 
trichlorparine  (2.6.8)  : 

NH-C  =  0  NH-CGl, 

OC'^  C-NHv.  ->  ChC"^  G-NHv 

\         B  )G0  \         B  ;cci2 

NH-C-NH^  NH-CNH/ 

N  =  CCI 

-^    001"^       C-NH  +  3HC1 

^        u       >C.C1 

La  trichlorpurine»  soumise  à  Taction  de  l'acide  iodhydrique  subit 
à  la  fois  une  substitution  inverse  et  une  substitution  iodée  et  fournit 
riodpurine  (2.6)  : 

N  =  C.C1  N  =  CI 

+  aC^       ^-NH  ^^   ,    ^^^^    =  IC^       G-NH         -|-L  +  3Ha 
^        B       >GG1  +  4HI  \       n        >CH 

(La  position  2.6  est  prouvée  par  la  transformation  de  la  diiod- 
purine  en  xanthine)  (v.  plus  loin). 
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La  diiodparine,  réduite  par  le  zinc  en  présence  de  Teau,  donne 
de  la  purine. 

La  purine  forme  des  aiguilles  blanches  très  solubles  dans  Teau 
et  fusibles  à  216*.  Elle  se  co apporte  comme  une  base  monoacide. 
D'autre  part  elle  peut  donner  des  dérivés  métalliques.  La  purine 
résiste  bien  aux  agents  d'oxydation  et  ne  fournit  pas  la  réaction  de 
la  murexide. 

828.  L'acide  urique  est  une  trioxypurine;  nous  connaissons 
également  deux  groupes  de  combinaisons  de  la  série  urique  dérivant 
l'un  de  la  dioxypurine,  l'autre  de  la  monoxypurine.  Le  premier,  le 
plus  important,  est  le  groupe  de  la  xanthine,  le  second  celui  de 
l'hypoxanthine. 

La  xanthine  est  la  dioxypurine  2.6. 

Lorsque  sur  la  trichlorpurine  on  fait  agir  Téthylate 
/        '  \~  Je  sodium,  les  atomes  de  chlore  2  et  6  sont  remplacés 

O  =  G  G  -  ^^ï^ptT    par  roxéthyle  et  Ton  obtient  la  dioxéthylchlorpurine  : 

Nil    G-N^  N=G-OEt 

EtOC  G  -  NHv 

\         I  >GGI 

que  Taclde  iodhydrique  transforme  en  xanthine  en  agissant  par  substitution 
inverse  sur  Tatome  de  chlore  et  en  remplaçant  l'éthyle  par  H.  Il  se  produit  ainsi 
le  tautomère  de  la  xanthine  : 

N=G-OH  NH-G=0 

HO  -  G .  G  -  NHn.  »-»  O  =  g  g  -  NHv 

\         a  >GH  \  I  >GH. 

La  xanthine  se  trouve  en  petite  quantité  dans  l'urine  des 
carnivores  et  forme  certains  calculs  biliaires,  d'ailleurs  fort 
rares.  C'est  un  produit  de  dédoublement  des  nucléïnes,  aussi  se 
rencontre-t-elle  dans  beaucoup  de  sécrétions  glandulaires.  On  la 
prépare  par  l'action  de  Tacide  nitreux  sur  la  guanine  (v.  plus  loin). 

Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  se  comporte  comme  un  acide 
bibasique  faible.  Son  sel  bibasique  de  plomb,  traité  par  IGH3 
se  transforme  en  diméthylxanthine  3.7  :  la  théobromine. 

829.  On  connaît  trois  monométhylxanthines  et  trois  diméthyl- 
xanthines.  Parmi  ces  dernières  il  faut  citer  la  théobromine  et 
la  théophylline. 
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La  thèobromlne  s*extrait  de  la  fève  de  cacao,    dont  elle  est  le 

principe  actif.  On  peut  l'obtenir  synthé- 

HN  -  G  =  0    ^„      tiquement  aux  dépens  de  la  xanthine,  ou  de 

Q  3  q/       c  .  ^<^  lacide  diméthylurique  3.7,  que  l'on  trans- 

CHN-G-N^''^^      forme    par   PGU   et  POClj    en   trichlor- 

diméthylpurine,  laquelle  par  une  réaction 

analogue  à  celle  qui  a  été  décrite  à  propos  de  la  xanthine,  donne  la 

théobromine. 

La  théobromine  forme  des  cristaux  incolores,  peu  solubles  dans 
l'eau  et  d'une  saveur  amère.  Elle  se  combine  aux  acides  forts  pour 
donner  des  sels;  d'autre  part  elle  laisse  remplacer  Thydrogène  amidé 
qui  lui  reste  par  des  métaux.  Son  sel  d'argent,  traité  par  l'iodure  de 
méthyle  se  transforme  en  caféine. 

La  théophylline  est  la  diméthylxanthine  1.3.  On  peut  l'extraire 
des  feuilles  de  thé.  Par  oxydation  elle  se  transforme  en  diméthyl- 
alloxane,  ce  qui  établit  sa  constitution. 

830.  La  caféîae  est  la  triméthylxanthine.  G'est  Ii  substance 
active  des  fèves  du  caféier,  du  thé,  de  la  noix  de  kola,  du  maté  ou 
thé  de  Paraguay.  Les  fèves  du  caféier  en  renferment  5  %,  les  feuilles 
dethéde2à4*/o. 

La  synthèse  de  la  caféine  a  été  faite  en  partant  do  la  diméthylurée  et  de 
l'acide  raalonique.  On  obtient  ainsi  l'acide  diméthylbarbiturique  que  Ton  trans- 
forme, par  les  mêmes  réactions  que  celles  qui  ont  servi  à  la  synthèse  de  l'acide 
urique,  en  acide  diméthylurique  1.3.  Ce  dernier,  traité  par  le  pentachlorure  de 
phosphore  est  transformé  en  chlorothéophylline,  que  l'on  réduit  par  IH  en  théo- 
phyUine.  La  théophylline  est  ensuite  méthylée  : 

NIIGU3      HOCO  GHaN-CO  CH^N  -  GO 

/  \  /       I       -t-HNOj     y        I 

co  +        Giiî  ^    <::o    CH2     -►      GO     g  =  noh 

\  /  \    I  \     I 

NHGHj      HOGO  GHjN  -  GO  GH3N  -  CO 


CHaN    GO  GH3N-GO  GH3N-GO 

+  H      /       I  +OGNH     /        I  +PGI5     /       I 

-^     GOIIG-NHj       —         GO       G-NHv  ^      GO       G  -  NHv 

\    I  \     Il       ;co  \    jj       ;ggi 

GHaN-G  =  0  CH3N  -  G  -  NH'^  GHiN-G-N^ 


GHjN  -0  =  0  GH,N  -  GO 

[     /       I  IGH3     / 

GO       G  -  NHv  -♦     GO 

\       Il  ^GH  \ 

CHaN  -  (i  —  N^  GH»N 


+  IH     /        I  IGH3     / 

-^      GO       G-NHv  -♦     GO       G-N-GH, 

\       |l  ■>GH  \       Il       X^„ 

-    - .  (i  _  N^  GH,N  -  G    N^^^ 
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La  caféïae  s'extrait  des  feuilles  de  thé.  On  la  prépare  encore  en 
traitant  Tacide  uriqae  par  Tiodure  de  méthyle  en  solution  alcaline. 
Il  se  forme  de  l'acide  tétraméthylurique.  Ce  dernier,  traité  par 
PGU  donne  de  la  chlorocaféïne  et  du  chlorure  de  méthyle  : 

CH3N  -  CO  GH.N  -  GO 

0  =  G        G-N^"         +  PGl.  =  POGI3  +  OG        G'-N^ 

\       Il       \o  \       Il       >CG1. 

GH2N  -  G  -  N^  GH3N  -  G  -  NGH3 

^GH3 

GH3N  -  GO 

_^     OG  G-N(        +GH3GL 

"^      \     Il    ;ggi 

La  caféine  forme  des  cristaux  aciculaires,  renfermant  une  molé- 
cule d'eau  de  cristallisation,  qu'elle  perd  à  100".  Elle  est  soluble 
à  froid  dans  70  p.  d'eau  ;  à  chaud  dans  2  parties  ;  très  peu  soluble 
dans  Talcool.  Elle  fond  à  235°  mais  se  sublime  déjà  à  150'.  Elle 
se  comporte  comme  une  base  très  faible. 

L  atome  d'hydrogène  de  la  caféine  peut  être  remplacé  par  du 
brome,  puis  par  OH;  on  obtient  ainsi  l'hydroxy caféine,  identique  à 
l'acide  triméthylurique. 

Les  solutions  alcalines  provoquent  l'ouverture  de  l'anneau  hexa- 
atomique  de  la  caféine  en  2;  il  s  élimine  GO2  et  l'on  obtient  la 
caféîdlne,  base  forte  : 

H      GH3N-G  =  0  GH3NH-G  =  0 

I  ^^      I        /GH3  I        /GH3 

0  +  OG        G-N(         =  G-N(  +GO2. 

I  \       Il       >H  (I       ^GH 

H     GHaN-G-Nc^  GHsNH-G-N^ 

La  caféine  est  employée  en  thérapeutique   en  raison   de   ses 
propriétés  stimulantes. 

331.  Un  corps  qui  renferme  à  la  fois  le  carboxyle  et  le  groupe- 
ment NHî  peut  par  déshydratation  donner  naissance  à  un  composé 
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hétérocyclique,  de  la  forme 


0 


^élimination  de  la  molécule  d'eau  peut  se  faire  aux  dépens  de 
rhydroxyle  carboxylique  et  d'un  atome  d'hydrogène  du  radical 


G  =-0 

NH2  :  nous  trouverons  alors  dans  la  molécule  le  chaînon  |     1 

NH 


De  telles  combinaisons  sont  connues  sous  le  nom  de  Ia4)taiiie8; 
elles  ont  une  constitution  analogue  à  celle  des  lactones  et  sont  des 
amides  internes.  Mais  la  formation  d*eau  peut  aussi  être  réalisée 
aux  dépens  de  l'oxygène  carbonylique  et  des  deux  atomes  d'hydro- 
gène de  Tamidogène  NHj;  il  se  fait  alors  un  composé  imidé  du  type 

0" 

qui  se  rattache  aux  éthers  imidés.  On  désigne  les  corps  de  ce  type 
sous  le  nom  de  laotimes. 

Il  est  parfois  fort  difficile  d'établir  si  un  corps  formé  par  déshy- 
dratation  d'un  acide-amine  est  une  lactame  ou  une  lactime,  car 
fréquemment  on  voit  les  combinaisons  de  cette  espèce  réagir 
suivant  les  circonstances  soit  comme  une  lactame,  soit  comme  une 
lactime  et  se  comporter  ainsi  comme  des  systèmes  constitués  par 
deux  formes  tautomères.  Ces  cas  de  tautomérie  sont  fort  analogues 
à  ceux  que  présentent  les  acétones  et  les  énols,  ainsi  qu'il  est 
facile  de  le  reconnaître  à  la  comparaison  des  chaînons  fonctionnels  : 
G  =  0  G-OH  G  =  0  G-OH 

I  II  I  B 

GH  C  NH  N 

L'hydrogène  actif  de  ces  combinaisons  peut  donc  être  fixé  soit  sur 
l'azote,  soit  sur  l'oxygène.  Souvent  il  se  laisse  remplacer  par  des 
métaux  ;  dans  ce  cas  c'est  la  lactime  qui  paraît  être  la  forme  la  plus 
stable,  tandis  que  si  Ton  substitue  des  radicaux  alcooliques  à 
rbydrogène  on  constate  une  tendance  à  la  formation  d'une  lactame. 
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Les  uréïdes  renferment  tous  le  groupement  G  -  N  -  C  -  et  sont  par 

H  0 

conséquent  susceptibles  de    se  comporter,  soit  comme  lactimes, 

soit  comme  lactames.  Généralement  on  leur  accorde  la  formule  de 

lactames,  qui  rend  un  compte  très  satisfaisant  de  leurs  propriétés, 

mais  il  est  probable  que  dans  certains  cas  la  forme  lactime  prend 

naissance,  notamment  dans  les  dérivés  métalliques.  L'acide  trimé- 

thylurique   1.3.7,    se  confond  avec  Thydroxycaféïne  (v.  830)  à 

laquelle  on  attribue  la  formule  d'une  lactime. 

332.  On  ne  connaît  que  deux  monoxypurines,  dont  la  plus 
importante  est  la  sarcine  ou  hypoxanthine,  la  6.monoxypurine. 

HN  -  G  =  0  Elle  accompagne  la  xanthine  dans  Torga- 

ur^      r    M  nisme;  on  la  prépare  aux  dépens  de  son  dérivé 

%       Il       ^CH     amidé  :  Taminopurine  ou  adénine. 
N  -  G  -  N/  La    sarcine    s'obtient    synthétiquement    à 

l'aide  de  la  trichlorpurine,  que  la  potasse  transforme  en  6.  oxy. 
2.8.  dichlorpurine.  Celle-ci  réduite  par  IH  donne  Thypexanthine. 

L*bypoxanthine  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

N  =  C  •  NHa  L'aminopurine  correspondante  à  Thypexan- 

Tjr,/        I     ^„         thine  est  Tadônine,   CsHsNo.    Elle   est  très 

\         Il       \qtt    répandue  dans  Torganisme  et  s'extrait  du  suc 
N  -  G  -  N^         pancréatique.  Elle  forme  des  aiguilles  blanches 
renfermant  3H2O  et  peu  solubles  dans  Teau. 

L'adénine  est  un  produit  de  destruction  des  nucléïnes. 

L'acide  nitreux  la  transforme  en  hypoxanthine  • 

GUANIDINE  ET  SES  DÉRIVÉS. 

888.  Si  Toxygène  est  remplacé  dans  l'urée  par  le  groupement 
NH,  il  en  résulte  un  corps  possédant  à  la  fois  deux  fonctions 
amidées  et  une  fonction  imidée;  c  est  la  guaiiidine  : 

NHa  -  G  -  NH2 
B 
NH 

On  peut  l'obtenir   :   l""  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  la 
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chloropufine  ou  les  éthers  orthocarboniqttes  : 

C  (OCHs)»  +  3NH3  =  NH  =  Cf  +  4H0C,Hs. 

2*  Par  l'additioa  d'ammoniaque  à  la  cyanamide  : 
N  =  C  -  NH,  +  HNH2  =  HSC( 

Elle  se  forme  dans  Toxydation  de  la  guanine  (v.  p.  386). 

On  prépare  la  guanidine  en  chauffant  le  sulfocyanate  d'ammonium 
à  200»  pendant  un  jour.  Ce  sel  subit  une  transposition  intramolécu- 
laire  partielle  qui  le  transforme  en  sulfurée.  Celle-ci  réagit  sur 
le  sulfocyanure  d'ammonium  inaltéré  pour  donner  H2S  et  du  sulfo- 
cyanate de  guanidine  : 

N  =  CSNH*  =  NH2  -  es  -  NH, 

;C  =  S-i-lï,N.H-S-C  =  N  =  ;C  =  NH.HSGN  +  H,S. 

On  décompose  le  sulfocyanate  de  guanidine  par  KjCOj  :  le  sulfocyanure  de 
potassium  est  enlevé  par  Talcool  et  la  guanidino,  après  transformation  de  son 
carbonate  en  sulfate,  est  déplacée  par  Ba(^01J2). 

La  guanidine  est  une  substance  cristalline  blanche,  très  hygros- 
copique,  caustique  et  qui  absorbe  rapidement  COj  de  l'atmosphère. 

C'est,  en  dissolution,  une  base  monoacide  très  puissante,  presque 
aussi  ionisée  que  les  hydroxydes  alcalins,  et  dont  les  sels  cristal- 
lisent en  général  fort  bien. 

L'ébuUition  avec  de  la  baryte  transforme  la  guanidine  en  urée  et 
ammoniaque.  Si  Ton  fait  agir  la  guanidine  sur  un  mélange  d'acides 
nitrique  et  sulfurique  concentrés,  on  nitre  le  groupement  NH  et  Ton 


/ 


NH2 


obtient  la  nitroguanidlne,  02N-N  =  Cr^         ,  composé  cristallin 

que  les  bases  décomposent  en  NHj,  N2O  et  COj. 

Une  réduction  ménagée  transforme  la  nitroguanidine  en  nitroso- 

/NH2 
guanidine,  puis  en  amidogoanidine  II2N  -  N  =  G(^  ^ 

^NH2 

Lamidoguanidine  est  une  base  forte  que  Tébullition  avec  les 

acides  ou  les  bases  dédouble  en  ammoniaque, hydrazine  et  anhydride 
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carbonique  : 

yNHs 

H»N-N  =  C(         +2H2O  «=  H2N-NH,  +  2NH3  +  GO,. 
^NH2 

Si  l'on  traite  le  nitrate  d'amidoguanidine  à  froid  par  Tacide 

nitreux,  il  se  fait  une  réaction  rare  en  chimie  grasse;  Tun  des 

groupements  NH2  est  diazoté  et  on  obtient  le  nitrate  de  diazo- 

amido-guanldine  : 

/N  =  NH-N03 


'■2 


A  l'opposé  des  sels  de  diazobenzol  (v.  chim.  arom.)  le  nitrate 
de  diazoguanidine  est  un  corps  stable,  que  Ton  peut  fondre,  que 
Teau  ne  décompose  pas  et  qui  ne  présente  pas  les  propriétés 
explosives  des  diazocomposés. 

Traité  par  les  alcalis  caustiques,  il  perd  une  molécule  d'acide 
nitrique  :  il  se  forme  un  composé  instable  qui  se  dédouble  immé- 
diatement en  cyanamide  N  5  G  -  NH2  et  en  acide  azothydrique,  que 
l'on  prépare  de  cette  manière  : 

HN-N  =  N.N03  N^ï 

/  /    ^N 

G=NH  =G=NH     -fHNOa 

\NH2  \NH2 

NC:  Il 

C  =  NH     =  HN(  h  +NEG-NH2. 
XNHa  ^' 

334.  La  guanidine  peut,  comme  Turée,  donner  des  dérivés  par 
substitution  de  l'hydrogène  amidé,  soit  par  un  radical  alcoolique, 
soit  par  un  radical  d'acide;  dans  le  dernier  cas  on  obtient  un 
uréïde  amidé. 

A  rhydantoïne  correspond  ainsi  la  glycocyamidine  : 

yNH  -  GH2 
1  / 


HNGv  I        ,    à    l'acide  hydantoïque    la  glycocyamine  : 

^NH  -  G  =  0 

/NH-CH, 
\NH2  COiH. 


.NH-CH 
HNCC  I 


376  gréatinime;  guanine. 


CH,  -N  -  GH, 
La  méthylglycocyamine  HNsG<         |         est  la  crëatine.  On 

NH,COîH 

la  trouve  dans   les  muscles  (0,3  •/•)>  aussi  forme-t-elle   un  des 

constituants  principaux  de  l'extrait  de  viande,  dont  on  la  retire. 

On  Ta  obtenue  synthétiquement  par  l'union  de  la  cyanamide 

à  la  sarcosine  : 

CH, 
CH3V  ^N-CHj-GOjH. 

NC.NH2+    .     )N-GH2-C02H  =  HN  =  C/ 

^    'h/  \NH2 

La  créatine  forme  des  prismes  de  la  formule  G4H9N302.H,0. 

Elle  est  soluble  dans  75  p.  d'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcooL 

Les   bases    la   transforment    en    métbylhydantoïne.    Les    acides 

provoquent  rélimination  d*une  molécule  d*eau;  il  se  produit  de  la 

yGiiii  -GHj 
créatlnineHN  =  GC:  t 

\hn-g=o 

La  créatinine  se  rencontre  dans  Turine  (2  gr.  par  jour  chez 
l'homme),  dans  les  muscles.  G'est  une  base  puissante,  soluble  dans 
125  p.  d'eau  à  16»;  elle  forme  avec  ZnGlj  une  combinaison  cris- 
talline caractéristique  GiHyNsO.ZnGlj.  Par  fixation  d'une  molécule 
d'eau  (sous  Taction  des  bases),  elle  se  transforme  en  créatine, 

336.  Il  existe  également  des  dérivés  de  la  purine  qui  se 
rattachent  à  la  guanidine  ;  notamment  la  guanine  ou  2.  amino, 
6.  oxypurine,  GsHjNiO. 


HN- 

-G  = 

=  0 

HN  = 

■•C 

I 
C- 

NH 

\ 

HN 

-G- 

•N 

Le  guanine  se  rencontre  dans  le  guano  dont  on  l'extrait;  on 
la  trouve  aussi  dans  beaucoup  d'organes  chez  les  animaux. 

G'est  une  substance  amorphe,  insoluble  dans  Teau,  qui  se 
comporte  comme  une  base  très  faible.  Les  agents  oxydants  la  trans- 
forment en  guanidine,  anhydride  carbonique  et  acide  parabanique. 
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Sous    Taction   de   Tacide    nitreux   elle  donne   de   la    xanthine. 

Ces  différentes  réactions  établissent  sa  constitution. 

La  guanine  a  pu  être  obtenue  synthétiquement  par  Taction  successive  de  Tam- 
moniaque  et  de  Tacide  iodhydrique  sur  la  6  oxy.  2.8.  dichlorpurine  : 

HN-G=0  HN-G=0  HN-G-0 

/        I  +NH3  /       I  +IH  /       I 

GIG  G-NH        ^    HN  =  G  G-NH       ^      HNG  G-NH 

^     Il     \rGi  "^     "     ^rn  ^      Il     Nptt 

N-G-N^^^  HN-G-N^^^^  HN-G-N^™' 

336.  Le  remplacement  d'un  groupement  NHj  de  la  guanidine  par  l'hydroxyle 
donnerait  naissance  à  une  molécule  de  la  formule  HO-G-NHj,  isomère  avec 

l'urée.  Ge  corps  auquel  on  a  donné  le  nom  de  pseudo-urée,  est  inconnu  par 
lui-même»  mais  on  a  pu  en  isoler  quelques  dérivés  alkylés.  On  les  obtient  par 
l'action  des  alcools  sur  le  chlorhydrate  de  cyanamide  : 

•NHa  /NH2 

HN  =  G^         +  ROH  =  HGLHaN  =  G<^ 

Les  combinaisons  sulfurées  de  ce  type  sont  mieux  étudiées,  (v.  344). 
DÉRIVÉS  IMIDÉS  DE  L'ACIDE  CARBONIQUE. 

837.  Les  dérivés  métalliques  de  Timide  de  l'acide  carbonique, 
ou  oarbimide,  CONH,  sont  connus  depuis  longtemps  sous  le  nom 
de  oyanates  et  se  préparent  facilement  par  fixation  d'un  atome 
d*oxygène  sur  les  cyanures  correspondants.  Un  corps  de  la  formule 
OCNH  peut  avoir  les  deux  formules  de  structure  différentes  : 
0  =  C  =  NH     et    NsC-OH. 

La  seconde  est  celle  de  l'acide  cyanique  vrai,  qui  n'a  pu  être  isolé 
et  n'est  représenté  que  par  le  chlorure,  le  bromure  ou  l'iodure  de 
cyanogène,  ainsi  que  par  quelques  éthers.  Lorsqu'on  essaye 
de  préparer  l'acide  cyanique,  p.  ex.  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
chlorure  de  cyanogène,  il  se  transforme  immédiatement  en  son 
isomère,  la  carbimide,  que  l'on  appelle  quelquefois  l'acide 
isocyanique. 

La  carbimide  s'obtient  en  enlevant  une  molécule  d'ammoniaque 
à  l'urée,  par  l'anhydride  phosphorique  : 


0  =  C(  r.-~.i 


NH,H-0-C  =  NH. 
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On  la  prépare  en  chauflfant  à  300»  son  polymère,  l'acide  cyanu- 
rique.  On  condense  les  vapeurs  dans  un  mélange  réfrigérant;  on 
récolle  ainsi  un  liquide  à  odeur  piquante,  corrosif  et  très  volatil. 
A  0*  il  se  polymérise  lentement  ;  à  la  température  ordinaire  la  poly- 
mérisation se  fait  d'une  manière  extraordinairement  vive.  Il 
se  forme  ainsi  un  polymère  très  complexe,  la  cyamélide. 

La  cyamélide  est  une  masse  amorphe,  à  cassure  vitreuse, 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants;  il  en  résulte  qu'on  n*a  pu  fixer 
sa  grandeur  moléculaire.  Quand  on  la  chauffe  fortement,  elle 
régénère  la  carbimide. 

La  carbimide  se  dissout  dans  Teau,  mais  sa  dissolution  ne  se 
conserve  pas;  il  se  forme  du  carbonate  acide  d'ammonium  : 

GONH  +  3H2O  =  HGOs.NH*. 

Les  dérivés  métalliques  de  la  carbimide,  les  isocyanates  ou 
oxycyanures,  s'obtiennent  :  !•  par  l'oxydation  des  cyanures,  2»  par 
l'action  des  bases  sur  le  chlorure  de  cyanogène.  Cette  dernière 
réaction  pourrait  les  faire  envisager  comme  des  cyanates  vrais, 
mais  leur  transformation  en  carbimides  alcooliques  en  fait  des 
carbimides  métalliques.  Peut-être  s'agit-il  ici  de  cas  de  tautomérie; 
mais  il  faut  remarquer  cependant  que  Ton  n'a  pas  encore  constaté 
d'une  manière  nette  le  passage  de  l'une  forme  à  l'autre. 

La  carbimide  potassique  KN  =  C  =  0  se  prépare  en  oxydant  le 
cyanure  de  potassium  fondu  par  le  minium  ou  encore  en  électro- 
lysant  une  solution  de  cyanure  de  potassium.  L'oxydation  se  fait 
à  l'anode  et  le  rendement  est  presque  théorique.  La  carbimide 
potassique  est  très  soluble  dans  l'eau  et  sert  de  point  de  départ  à 
la  préparation  des  autres  cyanates. 

Le  chaînon  HN  =  C  de  la  carbimide  est  doué  d'une  grande 
mobilité.  La  carbimide  réagit  notamment  avec  facilité  sur  les 
corps  du  type  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque. 

Nous  avons  vu  (v.  311)  que  par  son  action  sur  les  alcools 
elle  donne  des  uréthanes;  elle  transforme  les  aminés  en  urées 
composées,   les  amides  en  uréïdes.   Aussi  est-elle  très  fréquem- 
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ment  employée  dans  la  synthèse  de  ceux-^i  (v.  notamment  acide 
urique). 

338.  Les  éthers  de  la  carbimide,  ou  carbimides  alcooliques,  se 
préparent  aux  dépens  de  la  carbimide  potassique  et  des  éthyl- 
sulfates. 

L'oxydation  des  carly lamines  par  l'oxyde  de  mercure  fournit 
également  des  carbimides.  Ce  mode  de  formation  constitue  un 
argument  en  faveur  de  la  formule  non  saturée  :  G  =  NX,  que  Ton  a 
attribué  aux  isocyanures. 

Les  carbimides  alcooliques  sont  des  liquides  incolores  et  volatils, 
d'une  odeur  désagréable.  Lorsqu'elles  ne  sont  pas  rigoureusement 
pures,  elles  se  polymérisent  facilement  pour  donner  des  cyanu- 
rates. 

Les  bases  les  décomposent  en  présence  de  Teau  avec  formation 
d'aminés  primaires  (v.  113). 

0  =  G  =  NX  +  H2O  =  GO2  +  NH2X. 

389.  Par  l'action  des  alcoolates  sur  le  chlorure  de  cyanogène  on 
obtient  des  éthers  isomères  des  carbimides  alcooliques,  les 
cyanétholines  : 

Gl-GN  +  NaOX  =  NaGl  +  XO-G  =  N. 

Les  cyanétholines  sont  des  liquides  d'odeur  agréable,  qui  ne  se 
laissent  pas  distiller  et  n'ont  pu  être  préparés  à  l'état  de  pureté. 
L'eau  les  décompose  avec  formation  d'alcool,  d'ammoniaque  et 
d'anhydride  carbonique.  Elles  se  comportent  donc  comme  de  vrais 
éthers  composés,  saponifiables  ;  la  formation  de  GO2  et  d'ammo- 
niaque étant  due  à  une  réaction  secondaire  de  décomposition  du 
composé  OGNH.  Aussi  assigne«t-on  aux  cyanétholines  une  formule 
hydroxylique  et  les  considère-t-on  comme  les  éthers  de  l'acide 
cyanique  vrai,  ce  qui  concorde  d'ailleurs  avec  leur  mode  de  forma- 
tion, Certains  chimistes  admettent  que  dans  leur  formation 
interviennent  deux  molécules  d'alcool  et  leur  donnent  la  constitu- 
tion : 

NH  =  GC 
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840.  Acide  cyanoriqae.  CaHjNaOa.  L'acide  cyanurique  est  un 
polymère  de  la  carbimide  et  paraît  se  former  en  petites  quantités 
dans  la  polymérisation  de  cette  dernière,  à  côté  de  la  cyaraélide. 

On  l'obtient  :  1*  Par  l'action  de  la  chaleur  sur  Turée;  il  s'élimine 
trois  molécules  d'ammoniaque  : 

NH. co-^""'  CO 

2*  Par  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  de  tricyanogène, 
(CNjsCL,  polymère  du  chlorure  de  cyanogène. 

L'acide  cyanurique  est  solide,  forme  des  cristaux  renfermant 
2H2O  qu'il  perd  à  100».  Au-dessus  de  SSO'*  il  se  décompose  et  donne 
de  la  carbimide.  C'est  un  acide  tribasique  faible. 

jjjj  On  peut  donner  deux  formules  à  l'acide  cyan- 

O    r'^^P-O     ^^^9*^®^  1^  première  en  fait  un  polymère  de  la 
I         1  carbimide  et  se  justifie  par  le  dédoublement  de 

\/  Tacide  cyanurique  et  par  sa  formation  aux  dépens 

G  =  0         deTurée. 
j^  La   seconde    rattache   l'acide   cyanurique   au 

jjQ  _  Q        COH    cysLïiogèi^®  dont  il  serait  Thydroxyde  ;  elle  rend 
I  n         compte  de  la  filiation  de  ce  composé  avec  le 

^     y  chlorure  de  tricyanogène.  Cette  formule  appar- 

I  tient  à  Tacide  cyanurique  vrai. 

^^  En  fait  l'acide  cyanurique  est  tautomère;  si, 

pas  plus  que  dans  beaucoup  d*autres  cas  similaires,  on  n'a  pu 
isoler  les  deux  formes,  on  connaît  des  éthers  et  même  des  sels  de 
chaque  type  moléculaire. 

Les  éthers  de  la  forme  imidée  se  produisent  par  polymérisation 
des  carbimides  alcooliques.  Ils  ne  se  saponifient  pas,  mais  Teau  les 
dédouble  en  anhydride  carbonique  et  aminés  primaires,  ce  qui 
prouve  que  le  radical  alkylé  y  est  fixé  à  l'azote. 

Les  éthers  de  Tacide  cyanurique  vrai  se  forment  par  Taction  des 
alcoolates  sur  le  chlorure  de  tricyanogène,  ou  encore  par  substitu- 
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tion  d'alkyles  à  Targent  dans  le  cyanurate  d'argent.  Ce  sont  de 
vrais  étbers  composés^  qui  se  laissent  saponifier  avec  formation 
d'acide  cyanurique  et  d*alcools.  Ils  se  distinguent  des  tricarbimides 
alcooliques  par  leur  point  d'ébuUition  beaucoup  plus  élevé.  Une 
ébullition  prolongée  les  transforme  en  leurs  isomères. 

Le  cyanurate  d*argent  aurait  donc  une  constitution  hydroxylique. 

On  a  pu  préparer  les  sels  de  mercure  des  deux  formes,  le  solide 
constitution  hydroxylique  se  formant  à  0*,  son  isomère  à  100<*.  Ce 
dernier  n'est  pas  attaqué  par  la  soude,  et  n'est  par  conséquent  pas 
ionisé,  tandis  que  le  premier  donne  en  présence  de  la  soude 
caustique  un  précipité  d'oxyde  de  mercure,  ce  qui  prouve  son 
ionisation. 

L'acide  cyanurique,  traité  par  PCls,  donne  le  chlorure  de  tricya- 
nogène,  composé  solide  fondant  à  145*  et  polymère  du  chlorure  de 
cyanogène  GNCl. 

On  a  interprété  cette  réaction  comme  étant  une  preuve  de  la 
constitution  hydroxylique  de  l'acide  cyanurique.  Mais  la  formule 
imidée  l'explique  tout  aussi  bien.  La  formation  du  chlorure  de  tri- 
cyanogène  aux  dépens  de  la  tricarbimide  est  une  réaction  analogue 
à  celle  qui  engendre  des  nitriles  aux  dépens  des  amides  (v.  128). 

841.  L'imide  de  la  carbimide  HN  -  G  =  NH,  ou  carbodiimide 
est  aussi  appelée  oyanamide  et  peut,  en  effet,  exister  sous  deux 
formes  tautomères  : 

N  =  G-NH2  ;:!  HN  =  C  =  NH. 

Tandis  que  la  forme  imidée  est  la  plus  stable  pour  les  corps 
à  formule  (OCNR)n,  la  forme  nitrilique  semble  ici  le  type  qui  se 
produit  de  préférence. 

On  obtient  la  cyanamide  :  !•  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
le  chlorure  de  cyanogène  ; 

2»  En  enlevant  par  l'oxyde  de  mercure  les  éléments  de  l'hydro- 
gène sulfuré  à  la  sulfo-urée  (méthode  de  préparation). 

G=is]J     |+HgO  =  HgS  +  H,0-hN  =  C  =  NH,. 
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La  cyanamide  est  une  substance  cristalline  blanche,  très  soluble 
dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther.  Elle  se  combine  à  deux  molécules 
dliydracide  pour  former  des  sels  peu  stables. 

Les  deux  atomes  d'hydrogène  de  la  cyanamide  sont  remplaçables 
par  des  métaux. 

Les  cyanamides  métalliques  dérivées  des  métaux  alcalino-terreux 
s'obtiennent  en  faisant  agir  au  rouge  (800*)  l'azote  sur  les  carbures 
de  ces  métaux  : 

CaCî-HNa  =  CaCNî  +  G. 

La  réaction  est  fortement  exothermique. 

La  cyanamide  calcique  n*est  pas  vénéneuse. 

Le  mélange  brut  de  cyanamide  calcique  et  de  charbon,  obtenu 
par  l'action  de  l'azote  sur  le  carbure  de  calcium  se  décompose  dans 
le  sol  d'après  l'équation  : 

GaGNa  +  G  +  4H20  =  Ga(0H)2  +  2NH,  +  2G0 
et  peut  ainsi  servir  d'engrais  azoté.  Ge  produit  est  déjà  daHs  le 
commerce  sous  le  nom  de  chaux  azotée  (kalkstickstoflf). 

La  cyanamide  calcique  brute  se  transforme  par  fusion  en  cyanure 

de  calcium  : 

GaGNa  +  G  =  Ga(GN)2. 

Gette  réaction  est  industrielle. 

La  transformation  de  la  cyanamide  calcique  en  ammoniaque 
d'une  part,  en  cyanure  d'autre  part,  constitue  Tune  des  résolutions 
les  plus  satisfaisantes  connues  jusqu'à  présent  du  problème  de 
l'utilisation  de  l'azote  atmosphérique. 

Le  dérivé  argentique  de  la  cyanamide  se  forme  par  l'action  de  la 
cyanamide  sur  une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent;  il  est 
peu  soluble  dans  l'eau. 

Traité  par  l'iodure  d'éthyle,  il  donne  la  cyanamide  diéthylique  : 

GN2(G5H5)2. 

La  même  cyanamide  éthylique  s'obtient  par  l'action  du  cyanure 
de  potassium  sur  la  chlordiéthylamine  GIN  (GjHs)i,  ce  qui  établit 
incontestablement  sa  constitution  : 

KCN+G1N(G,H5)2  =  KGl  +  (GN).N(CfH5>. 
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La  cyanamide  argentique  se  comporte  donc,  en  réagissant  sur 
ICiHi,  comme  un  dérivé  du  cyanogène  et  non  pas  une  diimide. 

On  connaît  aussi  des  cyanamides  alkylées  dont  la  fonction  imidée 
ne  paraît  pas  douteuse.  On  les  obtient,  en  effet,  en  enlevant  les 
éléments  de  Thydrogène  sulfuré  aux  dialkylsulfurées  symétriques  : 
/NH.X  .NX 

OS   .     —as   =cf 

\NHX  ^NX 

La  cyanamide  se  combine  à  Teau  pour  donner  de  Turée  : 

N  =  C-NH2  +  H20  =  C0('' 

G*est  donc  le  nitrile  de  Tacide  carbamique. 
Elle  fixe  également  une  molécule  d"ammoniaque  et  devient  de  la 
guanidine  : 

yNHî 

N5C-NHa  +  NH3  =  HNCC 

\NH2 

La  cyanamide  se  polymôrise  facilement;  elle  peut  donner  de  la  dicyanamide 
NHjG^     y^C  -  NHj,   le   dérivé    amidé   du    dicyanogène    ou    la    tricyanamide 

NHiGv    ^      ^N,  amide  de  Tacide  cyanurique,  appelée  aussi  mélftmilie,  que 

l 'on  obtient  aussi  par  l'action  de  NH3  sur  le  chlorure  de  tricyanogène.  C'est  une 
base  forte. 

DÉRIVÉS  AMIDÉS  DE  L'ACIDE  SULFOGARBONIQUE. 

842.  Il  existe  une  série  de  composés  sulfurés,  correspondant 
aux  dérivés  amidés  de  l'acide  carbonique  et  qui  par  leurs  propriétés 
sont  souvent  fort  semblables  aux  composés  oxygénés  de  constitu- 
tioji  similaire;  ils  s'en  distinguent  par  une  stabilité  plus  grande  U) 
et  un  caractère  moins  basique  ou  plus  acide.  Leurs    modes  de 


(1)  On  observe  un  phénomène  analogue  en  chimie  minérale  ;  Tacide  sulfocarbo- 
nique  peut  être  isolé,  tandis  que  l'acide  carbonique  est  inconnu* 
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formation  sont  le  plus  souvent  les  mêmes  que  ceux  des  combi- 
naisons oxygénées  correspondantes. 

ACIDE  SULFOCARBAMIQUE  NH2  -  CS  -  SH. 

848.  On  prépare  son  sel  d'ammonium  par  Faction  du  sulfure  de 
carbone  sur  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique.  L'acide  lui-même 
peut  être  isolé;  il  se  forme  par  Taction  de  HCl  sur  le  sulfocarba- 
mate  d'ammonium.  C'est  un  corps  solide  cristallisant  en  aiguilles 
orangées  et  qui  se  décompose  lentement  en  hydrogène  sulfuré  et 
acide  sulfocyanique 

!HaJN>G{s|SH  =  HîS  +  N  E  C .  SH. 

On  connaît  aussi  des  acides  amidés  à  la  fois  oxygénés  et  sulfurés;  tels  que 

/NH2  /NH» 

0  ■=  Gv  .  dont  les  éthers  sont  les  thio-uréthanes,  et  son  isomère  S  =  Gv 

Tacide  dont  les  éthers  sont  les  xanthogénamldes. 

THIO-URÉB  OU  SULFURÉE  CS(NH2)2. 

344.  La  thiO-urée  s'obtient  dans  des  réactions  semblables  à   celles  qui 

donnent  naissance  à  l'urée.  On  la  prépare  en  chauffant  à  IdO^  le  sulfocyanure 

d'ammonium. 

NGS-NII4  =  GS(NH,h. 

G'est  un  corps  solide,  cristallin,  fusible  à  172s  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool,  se  comportant  comme  base  monoacide  faible.  Ghaufiée  à  160*  eUe 
régénère  son  isomère,  le  sulfocyanate  d'ammonium. 

La  thio  urée,  sous  l'influence  de  l'oxyde  de  mercure  perd  une  molécule  d'hydro- 
gène sulfuré  et  donne  de  la  cyanamide  (v.  341).  Gette  réaction  appartient  aussi 
aux  thio-urées  monoalkylées. 

En  raison  de  son  analogie  avec  l'urée,  on  donne  à  la  thio-urée  la  formule  d'une 
thiodiamide  NH2  -  GS  -  NH2.  Mais  ce  corps  se  comporte  dans  certaines  réactions 
comme  étant  un  suif  acide  imidé  ;  sa  formule  étant  : 

semblable  à  celle  de  la  pseudo-urée  inconnue  (v.  336). 

En  effet  si  sur  la  thio-urée  on  fait  agir  un  éther  haloïde  on  obtient  le  sel  haloîde 
d'une  alkylthio-urée  de  la  forme  : 


Nil  =.  Gv 


G^S  -  G,H5.HL 
Par  l'action  de  l'hydroxyde  d'argent  on  met  la  base  en  liberté.  Gelle-ci  présente 
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un  caractère  basique  très  prononcé,  ce  qui  la  distingue  de  son  isomôre  amidé. 

Traitée  par  Tammoniaque,  elle  donne  delà  guanidine  et  un  mercaptan. Quand 
on  l'oxyde  on  obtient  un  acide  alkylsulfonique. 

Ces  deux  réactions  dém  )ntrent  que  dans  cette  thio-urée  le  radical  alcoolique 
est  fixé,  non  pas  sur  l'azote,  mais  sur  le  soufre. 

Les  thio-urées  alkylées  isomères  du  type  diamidé  s'obtiennent  par  l'action 
de  l'ammoniaque  ou  des  aminés  sur  les  sulfocarbimides  : 

CHsN  =  es  +  CaHjNHî  =  G2H5NH  -  GS  -  NHCaH». 

Ce  sont  des  bases  faibles.  Les  thio-urées  monoalkylées  se  transforment  en 
cyanamides  alkylées  par  l'oxyde  de  mercure  (y.  341)  ;  les  thio-urées  bialkylées 
symétriques  échangent  le  soufre  contre  l'oxygène  dans  les  mêmes  conditions. 

Les  uréïdos  des  thio-urées  ont  été  peu  étudiés. 

SULFOCARBIMIDE  ET  ACIDE  SULFOGYANIQUE    CSNH. 

346.  Tandis  que  la  carbimide  constitue  la  forme  la  plus  stable 
du  composé  CONH,  l'acide  cyanique  étant  inconnu,  c'est  Tacide 
sulfocyanique  N  2  C  -  SH  qui  représente  la  forme  stable  de  la  com- 
binaison sulfurée  similaire,  la  sulfocarbimide  et  ses  sels  n'ayant  pu 
être  isolés  jusqu'ici. 

La  sulfocarbimide  n'est  représentée  que  par  ses  dérivés  alcoo- 
liques ;  ce  sont  les  essences  de  moutarde  ou  sénévols,  Tessence  de 
moutarde  ordinaire  appartenant  à  ce  groupe  de  combinaisons. 

On  peut  préparer  les  essences  de  moutarde  notamment  :  !•  Par 
Faction  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  les  carbimides  alcooliques* 

2»  Aux  dépens  des  sels  d'aminés  des  acides  alkylsulfocarbamiques, 
que  Ton  obtient  par  Faction  du  sulfure  de  carbone  sur  les  aminés 
primaires  (y.  343)  : 

CSa  +  3NH,X    =    NHX-GS-SH.NH,X 

Le  chlorure  mercurique  transforme  ces  sels  en  sels  mercuriques 
correspondants  : 

NHX-GS -  S-  Hg.  S .  GS  -  NHX 

GeuK-ci  se  décomposent  par  ébuUition  de  leurs  solutions  aqueuses 
en  sénévols,  H2S  et  HgS  : 


XN|H       H\NX 

«G/!  \\G»S    =    2SG  =  NX  +  HgS  +  H,S 


Ns-Hg-S\^ 
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Les  essences  de  moutarde  sont  des  liquides  mobiles,  insolubles 
dans  Teau,  d*une  odeur  piqtWLnte  et  provoquant  le  larmoiement; 
appliquées  sur  la  peau  elles  détermîDrtmt  une  irritation  très  vive  et 
la  production  d'ampoules. 

Le  radical  alcoolique  y  est  manifestement  ani  à  Tazote;  on 
obtient  en  effet  des  aminés  primaires  par  destruction  de  leur 
molécule.  Ex.  : 

!•  H2SO4  en  solution  concentrée  les  transforme  en  aminés  pri- 
maires et  oxysulfure  de  carbone  : 

XN=CS  +  H20    =     XNH,  +  OCS 

(Les  acides  étendus  décomposent  COS  en  CO3  et  H2S). 

2**  L'hydrogène  naissant  agit  sur  les  essences  de  moutarde  en 
donnant  des  aminés  primaires  et  de  la  thioformaldéhyde  (qui  se 
polymérise  au  moment  de  sa  formation)  : 

XN  =  GS  +  4H     =     XNH2  X  HaCS 

Comme  le  font  les  carbimides,  les  sénévols  s'unissent  à  Tammo- 
niaque,  elles  deviennent  ainsi  des  thio-urées.  L'alcool  les  transforme 
en  thio-uréthanes. 

La  plus  importante  des  essences  de  moutarde  est  la  sulfocarbi- 
mide  allyliqae  CH2  =  CH  -  GHa  -  N  =  G  =  S  ou  essence  de  moutarde 
ordinaire.  On  l'extrait  de  la  graine  de  moutarde  noire,  dans 
laquelle  elle  se  trouve  sous  forme  de  glucoside  :  le  myronate  de 
potassium.  Un  ferment  soluble  :  la  myrosine,  que  renferme  égale- 
ment la  graine  de  moutarde,  dédouble  le  glucoside  sous  l'action  de 
Teau  en  glucose,  sulfocarbimide  allylique  et  sulfate  acide  de 
potassium  : 

GuHi^NSîOi^K  =  GcHiaOe  +  GsHsNGS  +  KHSO4. 

L'essence  de  moutarde  noire  est  un  liquide  très  irritant,  bouillant 
à  ^50^  G'est  un  agent  microbicide  très  actif.  On  l'emploie  en 
médecine  en  raison  de  ses  propriétés  irritantes. 

846.  Acide  sulfooyanique  NG  -  SH.  Les  cyanures  métalliques 
fixent  aisément  un  atome  de  soufre  pour  former  des  sulfocyanates 
vrais. 


ACIDE   SULFOGTANIQUE.  887 

Les  sulfocyanates  se  rencontrent  en  petites  quantités  dans 
la  salive. 

Lorsqu'on  décompose  à  froid  le  sulfocyanate  de  potassium  par 
Tacide  chlorhydrique  concentré  et  qu"on  distille  le  produit  de 
la  réaction  dans  le  vide  on  obtient  ime  solution  à  80  7o  diacide 
sulfocyanique.  En  faisant  passer  les  vapeurs  à  travers  des  tubes 
renfermant  du  chlorure  de  calcium  et  en  conduisant  ensuite 
dans  un  récipient  fortement  refroidi,  on  peut  isoler  Facide  sulfo- 
cyanique pur. 

L'acide  sulfocyanique  est  un  liquide  jaunâtre,  bouillant  à  +  12. 8» 
et  qui  se  polymérise  très  rapidement  en  une  masse  jaune.  Il  se 
décompose  facilement  en  acide  prussique  et  en  un  composé  jaune, 
C2NaSiH2  Tacide  persulfocyanique. 

En  solution  Tacide  sulfocyanique  se  conserve  beaucoup  mieux. 
Il  se  comporte  comme  un  acide  très  fort,  son  ionisation  étant 
presqu'aussi  prononcée  que  celles  des  hydracides,  dont  il  se  rap- 
proche fortement  par  ses  propriétés.  L'ion  N  s  C  -  S'  forme  avec 
les  ions  Ag*,  Hg-,  Pb",  Gu*  des  sels  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
les  acides. 

Il  peut  s'unir  à  des  ions  métalliques  pour  former  des  ions  néga- 
tifs complexes,  analogues  à  ceux  des  cyanures  doubles  et  dans 
lesquels  les  caractères  de  l'ion  métallique  ont  par  conséquent 
disparu. 

La  propriété  la  plus  remarquable  de  l'ion  N  s  CS'  est  de  former 
du  sulfocyanate  ferrique  en  présence  de  l'ion  Fe-",  combinaison 
d'un  rouge  de  sang  magnifique,  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
réther,  et  dont  la  formation  constitue  le  plus  sensible  des  carac- 
tères de  Tion  GNS',  comme  de  l'ion  Fe*  • .  Ce  caractère  ne  réussit 
pas  en  présence  des  ions  FI'  et  G2O/'. 

Les  principaux  sels  de  l'acide  sulfocyanique  sont  les  sels  de 
potassium  et  d'ammonium.  Ce  dernier  se  rencontre  abondamment 
dans  la  masse  d'épuration  du  gaz  d'éclairage,  qui  en  renferme  de 
6  à  8  «/o.  On  épuise  la  masse  à  l'eau;  la  solution  évaporée  fournit 
du  sulfocyanate  d'ammonium  brut. 
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Pour  le  purifier  ou  le  transforme  en  sulfocyanure  cuivreux  inso- 
luble, par  addition  de  sulfate  de  cuivre  et  d'acide  sulfureux.  Le 
sulfocyanure  cuivreux  est  ensuite  décomposé  par  le  sulfure  de 
baryum,  qui  précipite  du  sulfure  cuivreux  et  donne  du  sulfocya- 
nure de  baryum  que  Ton  transforme  en  sel  d'ammonium,  par 
double  décomposition  avec  le  sulfate  d'ammonium. 

Les  sulfocyanates  de  chrome  et  d'aluminium  sont  employés  en 
teinture  comme  mordants. 

Le  sulfocyanate  mercurique  chauffé,  se  décompose  en  augmen- 
tant énormément  de  volume  (Serpent  de  Pharaon). 

Les  salfooyanates  alcooli(iues  se  préparent  par  double  décom- 
position entre  les  éthylsulfates  et  le  sulfocyanate  de  potassium. 

Ils  se  forment  encore  par  l'action  des  mercaptides  sur  le  chlorure 
de  cyanogène  : 

(XS>M  4-  2C1GN  =  3X  .  S  -  G  =  N  +  MGI2 

Ce  sont  des  liquides  d'une  odeur  alliacée  qui  se  laissent  saponifier 
par  les  bases  en  alcools  et  sulfocyanates.  L'hydrogène  naissant  les 
dédouble  en  mercaptans  et  acide  prussique  : 

XSCN  +  2H  =  XSH  +  HGN. 


Composés   cycliques. 

847.  Les  composés  cycliques  se  caractérisent  (v.  46)  par  l'exis- 
tence dans  la  molécule  d'une  chaîne  fermée  pluriatomîque,  formée 
d'atomes  de  même  espèce  ou  d'espèces  différentes. 

Nous  en  avons  déjà  rencontré  plusieurs  exemples  dans  l'étude 
des  composés  aliphatiques  :  notamment  les  lactones,  les  uréïdes, 
les  polymères  des  aldéhydes. 

Les  anneaux  que  renferment  ces  composés  ne  jouissent  pas 
de  propriétés  bien  spéciales;  ils  se  laissent  notamment  ouvrir 
facilement  et  se  rattachent  ainsi  immédiatement  aux  corps  gras. 

Mais  il  existe  d'autres  composés  annulaires  chez  lesquels 
Tanneau,  très  résistant  à  la  fracture,  constitue  une  véritable  entité 
chimique,  réagissant  dans  son  intégralité  dans  la  plupart  des  trans- 
formations dont  la  molécule  est  le  siège.  Cet  anneau  forme  ainsi 
un  noyau,  sur  lequel  sont  greffés  les  chaînons  fonctionnels  de 
la  molécule. 

Cest  aux  substances  organiques  renfermant  de  tels  noyaux 
qu'on  réserve  habituellement  le  nom  de  composés  cycliques. 

Nous  avons  déjà  appris  que  l'on  divise  ces  corps  en  composés 
isocycliques  et  hétérocycliques.  Un  noyau  cyclique  organique 
renferme  toujours  au  moins  un  atome  de  carbone  (i),  le  plus 
souvent  il  en  contient  plusieurs. 

Les  noyaux  hétérotîycliques  les  plus  importants  sont  constitués 
par  une  chaîne  carbonée,  dont  la  fermeture  est  complétée  par  un 

(1)  Parmi  les  substances  à  constitution  annulaire  inorganiques,  nous  citerons 

0  yN 

l'ozone  /\  ,  l'acide  azothydrique  HN^  I  .  Remarquons,  qu'à  rencontre  de  ce 
0-0  /^N 

qu'on  observe  pour  les  anneaux  carbonés,  ces  corps  sont  très  instables,  voire 

môme  explosifs. 

25 
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atome  d'azote,  d*oxygène  ou  de  soufre;  tels  sont  notamment  les 
anneaux  : 

/C-Cv  C - Gv  G - Cv 

\g-c/         c-g/         g-g/ 

On  peut  classer  les  composés  cycliques  de  ce  type,  ainsi  que 
les  combinaisons  isocycliques,  d'après  le  nombre  d'atomes  qui 
forment  leur  noyau.  On  constate  alors  que  la  tendance  à  la 
production  d'une  chaîne  fermée  est  très  variable  :  tandis  que  les 
anneaux  à  trois  et  à  quatre  pièces  ne  se  forment  que  difficilement 
et  s'ouvrent  avec  facilité,  ceux  qui  renferment  cinq  et  six  atomes 
s'obtiennent  aisément  et  sont  d'une  stabilité  remarquable.  Nous 
en  avons  déjà  donné  la  raison  (v.  188)  et  reviendrons  encore 
bientôt  sur  ce  point. 

A  côté  des  composés  monocycliques,  c.-à-d.  ne  renfermant  qu*un 
seul  anneau  polyatomique,  on  en  connaît  d'autres,  formés  de  plu- 
sieurs anneaux,  ayant  un  côté  commun.  Toutes  les  combinaisons 
du  groupe  de  la  purine  en  fournissent  des  exemples.  La  naphtaline 

CH      GH; 

HC'^-^G^'^GH 

HG        h        CH 

G        GH 
et  ses  dérivés  renferment  deux  noyaux  cycliques  identiques  accolés, 
tandis  que  dans  la  purine  les  deux  anneaux  sont  différents. 

Il  existe  aussi  des  composés  dicycliques  dans  lesquels  les  anneaux 
ont  plusieurs  côtés  communs;  tel  est  le  pinéne  : 

GH, 

G-GH,  I 
•    ^^GHi 

^G 

H 

comprenant  un  anneau  à  six  pièces  accolé  à  un  anneau  formé 
de  quatre  atomes  de  carbone. 
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348.  Dans  un  anneau  carboné  dont  toutes  les  liaisons  sont 
simples,  chaque  atome  de  carbone  possède  encore  deux  valences 
disponibles.  Il  pourra  s'unir  à  deux  atomes  d*hydrogène.  L'hydro- 
carbure fondamental  dont  dériveront  toutes  les  combinaisons  for- 
mées par  le  noyau  cyclique  sera  donc  constitué  par  Tenchaînement 
annulaire  de  n  groupements  CH3.  De  là  le  nom  de  tri,  tétra,  penta, 
hexa,    etc.,    méthylène,    que  Ton   a   donné  aux    hydrocarbures 

CHs       HjC  -  GHs    GH2  -  CHiv  ^CH2  -  CHi  v 

/\  III  ^CH,,  acr^  >CH2etc. 

HaG  -  CH2,  HaC  .  CH„  GH,  -  GH^^  ^GH,  -  GH,^ 

représentants  les  plus  simples  des  combinaisons  cycliques  saturées. 

On  connaît  aujourd'hui  des  anneaux  comprenant  de  trois  à  huit 

pièces. 

Ges  hydrocarbures  et  leurs  homologues,  ces  derniers  résultant 
de  l'introduction  de  chaînes  latérales  saturées  et  ouvertes  de  la 
forme  GnHsn+i  auront  pour  formule  générale  ,.GH2  ou  GpHsp.  Ils 
sont  donc  isomères  avec  les  hydrocarbures  éthyléniques,  dont 
ils  se  distinguent  par  leur  manque  d'aptitude  à  se  combiner  par 
addition  au  brome,  à  s'oxyder  par  le  permanganate  de  potas- 
sium, etc.,  leur  molécule  étant  saturée. 

La    formation  des  anneaux   polyméthyléniques   implique    une 

déviation  des  lignes  de  force  de  l'atome  de  carbone.  Si  les  différents 

atomes  de  carbone  de  l'anneau  sont  dans  un  même  plan,  cette 

déviation  est  de  : 

109<».28'-60* 

—  =  +  24<».49'  pour  le  triméthylène. 


2 
109My-90*_ 

2  ~ 

109o.28^-108o 

2 
109*,28'.120» 


2 


-  9^.44'    pour  le  tétraméthylène, 
-f-0*.44'  pour  le  pentaméthylène, 

—  5».  16'  pour  l'hexaméthylène. 
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La  formation  d'un  polyèdre  gauche  dans  les  anneaux  tétra-  et 
pentacarboniqaes  aurait  pour  effet  d'augmenter  Tangle  de  dévia- 
tion des  valences  et  par  conséquent  Pétat  de  tension.  Il  est  donc 
extrêmement  probable  que  dans  le  tétraméthylène  et  le  penta- 
méthylène,  les  différents  atomes  de  carbone  se  trouvent  dans  un 
même  plan.  Il  en  est  nécessairement  ainsi  pour  le  triméthylène. 

Dans  Thexaméthylène  au  contraire,  la  formation  d'un  polygone 
gauche  a  pour  effet  d'augmenter  la  somme  des  angles  du  périmètre 
et  de  diminuer  la  tension. 

On  se  convainct  aisément,  en  construisant  Vanneau  hexaméthy- 
lénique  à  l'aide  de  modèles  d'atomes  de  carbone  de  Kékulé,  à 
valences  rigides  et  élastiques,  qu'un  hexagone  dont  les  sommets 
sont  disposés  d'une  manière  alternante  dans  deux  plans  parallèles, 
ne  présente  aucune  tension,  ses  angles  étant  de  109».28'  pour  une 
distance  convenable  entre  les  deux  plans. 

Un  anneau  semblable  doit  être  plus  stable  même  que  l'anneau 
pentaméthylénique  et  il  est  bien  probable  que  telle  est  la  disposi- 
tion des  atomes  de  carbone  dans  l'hexa méthylène.  (Formule  de 
Sachse.) 

Les  douze  atomes  d'hydrogène  y  seront  placés  dans  trois  plans 
parallèles,  le  plan  médian  renfermant  six  atomes  d'hydrogène,  les 
plans   externes  trois. 

Dans  le  cas  d'un  anneau  plan,  les  douze  atomes  d'hydrogène  se 
trouveront  dans  deux  plans  parallèles.  Il  en  résulte  qu'il  ne  saurait 
exister  qu'un  seul  dérivé  monosubstitué,  car  les  deux  ligures 

HHHHHR  ,    HHHHHH 


®*    £?LJLrLTLjp  sont  identiques. 


HHHHHH    HHHHHR 

Si  l'hexagone  hexaméthylènique  est  gauche,  il  pourra  au  con- 
traire exister  deux  dérivés  monosubstitués  stéréoisomères  : 

H    H    H  H    H    H 

HHHHHR     et     HHHHHH 

H    H    H  H    H    R 

Jusqu'ici,  sauf  une  exception,  on  n'est  pas  parvenu  à  obtenir 
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deux  stéréoisomères  de  la  formule  CeHnR;  aussi  beaucoup  de 
chimistes  préfèrent-ils  admettre  la  formule  plane,  proposée  par 
V.  Baeyer. 

D"autre  part  les  données  thermochimiques  plaident  en  faveur  de 
la  formule  gauche. 

349. La  tension  des  anneaux  polycarboniques  en  fait  des  systèmes 
renfermant  plus  l'énergie  potentielle  que  des  radicaux  (CH2)».  Nous 
avons  vu  (v.  18)  que  la  chaleur  de  combustion  d'un  tel  radical, 
inséré  entre  deux  atomes  d'hydrogène, est  de  n.  158.7  cal., la  chaleur 
de  combustion  des  deux  atomes  d*hydrogène  supplémentaires  que 
renferme  un  hydrocarbure  saturé  étant  de  54.8  calories. 

Si  aucune  tension  n'existait  dans  les  anneaux  polyméthyléniques, 
la  différence  entre  leur  chaleur  de  combustion  et  celle  des  composés 
aliphatiques  renfermant  deux  atomes  d'hydrogène  de  plus  devrait 
donc  être  de  54.8  calories. 

Si  nous  comparons  les  chaleurs  de  combustion  de  quelques 
combinaisons  en  Ca,  C*,  G»  et  Cg  appartenant  au  groupe  polyméthy- 
lénique,  avec  des  combinaisons  aliphatiques  saturées  de  même 
richesse  en  carbone,  nous  trouvons  les  différences  moyennes  A 

suivantes  : 

à 

Pour  les  composés  en  Cs  31.9 

G4  29.1 

Cs  52.9 

Ce  54.7 

860.  Ces  différences  sont  toujours,  sauf  pour  les  composés  en  Cs, 

inférieures  à  54.8  calories.  Les  écarts  E,  donnés  également  dans  le 

tableau,  représentent  la  quantité   d'énergie  potentielle  due  à  la 

tension  intramoléculaire  et  qui  se  perd  par  l'ouverture  de  l'anneau. 

Remarque,  L'écart  est  de  0,1  calorie  pour  les  composés  à  six  atomes  de  carbone, 
c.-à-d.  tout  à  fait  négligeable.  Les  valeurs  individueUes  de  A  pour  cette  série  de 
combinaisons  différent  en  effet  fréquemment  davantage  de  la  valeur  moyenne  5^.7. 

L'examen  de  ces  données  thermiques  nous  montre  que  la  tension 
est  nulle  dans  l'anneau  à  six  atomes  de  carbone  ;  une  formule  plane 
devrait  au  contraire  amener  un  état  de  tension  appréciable,  supé- 


E 

54.8- 

■31.9  =  22.9 

54.8- 

•29.1  —  24.7 

54.8- 

•  52.9  =    1.9 

54.8- 

■54.7  =    0.1 
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rieur  même  à  celui  que  Ton  constate  dans  l'anneau  pentaméthylé- 
nique,  à  condition  que  ce  dernier  fut  plan,  ce  qui  est  fort  probable 
(v.  plus  haut). 

Nous  devons  cependant  faire  observer  qu'il  est  assez  difficUe  d'expliquer  pour- 
quoi les  différences  A  sont  plus  petites  pour  les  dérivés  en  G4  que  pour  les  dérivés 
en  C3,  alors  que  la  tension  doit  être  plus  forte  dans  le  triméthylône  que  dans  le 
tétraméthylène. 

861.  La  facilité  avec  laquelle  se  produit  Touverture  de  Taiineau 
va  en  diminuant  du  triméthylène  à  Thexaméthylène. 

Le  triméthylène  peut  encore  se  combiner  par  addition  au  brome, 
quoique  difficilement,  pour  donner  le  1.3.  dibrompropane,  à  Tinstar 
d*un  composé  non  saturé  : 

CHa 

/\ 
H,C  -  CH2  +  Br2  =  BrCHi  -  GHi  -  GHiBr. 

Cette  réaction  ne  se  fait  plus  pour  les  corps  dont  l'anneau 
renferme  quatre,  cinq  ou  six  atomes  de  carbone. 

362.  Les  composés  polyméthyléniques  ont  toutes  les  allures  de 
combinaisons  aliphatiques  saturées.  Le  remplacement  de  Thydro- 
gène  hydrocarboné  par  des  éléments  ou  des  radicaux  actifs  y  crée 
des  fonctions  en  tous  points  semblables  aux  composés  aliphatiques 
similaires.  Ainsi  le  composé  : 

GH2 


I         I 


CH. 
est  UQ  alcool  secondaire;  il  donne  par  oxydation  une  véritable 
acétone  : 

CH, 

H,C^^C  =  0 

I         I 
H,G       CH. 

CH. 
n  se  transforme  par  le  chlorure  de  phosphore  en  éther  haloïde,  qui 
se  laisse  saponifier.  L'aminé  correspondante  ne  donne  pas  de  sel 
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de  diazobenzol  en  présence  d'un  nitrite  et  d*an  acide  fort;  elle  se 
transforme  en  un  alcool,  azote  et  eau. 

Cette  analogie  de  propriétés  avec  celles  des  composés  gras  fait 
désigner  les  combinaisons  de  la  série  polycyclique  sous  le  nom 
de  corps  alicyoUqaes  ou  de  cyoloétliaiiM. 

868.  Si  à  rhexamétbylène  monocbloré  nous  enlevons  une 
molécule  d*acide  cblorbydrique,  nous  formons  un  bydrocarbure 
cyclique  renfermant  une  double  soudure: 

H, 


/C\ 

HaC^         CH 

1               H 

HîCv     yCH 

H> 

Nous 

pourrons 

de  mdme  obtenir  aux  dépens  du  dichlorhexa* 

méthylène  un  hydrocarbure  à  deux  doubles  soudures  : 

GH>                   GH> 

/\                   /\ 

aOHHCCl          HC    CH 

me      <^H»    ^  HC    CH 

\y             \/ 

G                       G 

H,                     H. 

De  tels  hydrocarbures  se  comportent  comme  des  combinaisons 
non  saturées  :  ils  s'unissent  au  brome,  aux  hydracides  pour  former 
des  dérivés  bi-  ou  tétrahalogënés;  beaucoup  se  polymérisent 
facilement,  se  laissent  oxyder  par  le  permanganate  de  potassium 
avec  rupture  de  Tanneau. 

Mais  si  nous  enlevons  trois  molécules  d'hydracides  à  un  hexa- 
méthylëne  trichloré,  de  manière  à  ce  que  les  trois  doubles  soudures 
alternent  avec  trois  soudures  simples 

a  H 

CICH    HCCl     ^  Ha      ^CH 
H.  H 


396  COMPOSÉS    HYDROAROMÂTIQUES. 

nous  obtenons  du  benzol,  hydrocarbure  remarquable  par  Tabsence 
de  propriétés  additives^  par  sa  résistance  aux  agents  oxydants  et 
en  résumé  par  Tabsence  de  tous  caractères  que  nous  connaissons 
aux  combinaisons  non  saturées. 

La  substitution  de  l'hydrogène  du  benzol  par  des  éléments  ou 
des  radicaux  inorganiques  crée  des  fonctions  différentes  de  celles 
qui  appartiennent  aux  combinaisons  aliphatiques  formées  par  les 
mêmes  chaînons.  Pour  en  donner  un  exemple  nous  dirons  que 
le  composé  : 

CH^       ^C-OH 
CH.  CH 

n'est  ni  un  alcool,  ni  un  énol;  il  a  des  propriétés  particulières  qui 
définissent  une  fonction  nouvelle,  la  fonction  phénolique.  De  même 
Tamine  correspondante  a  des  allures  différentes  de  celles  des  aminés 
de  la  série  grasse. 

Le  benzol  et  ses  nombreux  dérivés  forment  ainsi  un  groupe 
homogène  à  allures  très  caractérisées,  le  plus  important  d'ailleurs 
des  combinaisons  cycliques  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  série 
aromatique. 

L'étude  ultérieure  des  composés  aromatiques  fera  mieux  ressor- 
tir que  nous  ne  pourrions  le  faire  ici,  les  différences  qui  séparent 
ces  corps  des  composés  alicy cliques  et  aliphatiques. 

Le  benzol  doit  donc  avoir  une  constitution  différente  de  Thexa- 
raéthylène  et  des  hydrocarbures  qui  résultent  de  ce  dernier  par 
soustraction  de  deux  ou  quatre  atomes  d'hydrogène.  La  discussion 
de  sa  formule  sera  faite  plus  loin. 

On  n'a  pas  obtenu  jusqu'ici  de  composés  cycliques  renfermant 
une  liaison  acétylénique. 

CYGLOETHANES. 

364.  Nous  passerons  rapidement  en  revue  les  hydrocarbures 
polyméthyléniques  et  leurs  principaux  dérivés;  n'insistant  que 
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sur  le  groupe  de  rhexaméthylène,  auquel  se  rattache  une  série  de 
composés  des  plus  importants  :  les  terpènes. 

GROUPE  DU  TRIMÉTHYLÈNE. 

355.  Le  trlméthylône  s*obtîent  en  enlevant  deux  atomes  de 
J^^      brome  au  propane  bibromé  1.3,  par  le  zinc  ou  par  le  sodium  : 

HîG  -  CH2  ^^2 

BrCH,-CHa-GHjBr+Zn  = /\      +  ZnBr, 

GHa  -  GH2 

Le  triméthylène  est  un  gaz  aisément  liquéfiable  qui,  chauffé  sous  pression  avec 
du  brome,  donne  par  ouverture  de  l'anneau,  le  1.3.  dibrompropane.  Il  ne  se  laisse 
pas  oxyder  par  le  permanganate  de  potassium,  ce  qui  le  distingue  de  son  isomère 
éthylénique,  le  propylène. 

La  chaleur  de  combustion  du  triméthylène  est  de  507  cal.,  sa  chaleur  de  forma- 
tion de  — 17  calories  ;  son  isomère  le  propylène  est  plus  stable;  sa  chaleur  de 
combustion  est  de  499.3  cal.;  sa  chaleur  de  formation  de  —  9.4  cal. 

L'alcool  triméthy  lé  nique  est  inconnu. 

Il  existe  une  série  d'acides  dérivés  du    triméthylène  par  remplacement  de 
l'hydrogène  par  le  carboxyle.  Nous  signalerons   l'acide   a.  triméthylène-dicar- 
GHa 
/\  /GOjH 
bonique  GH2  —  Gv 

Get  acide  s'obtient  à  l'état  d'éther  dans  une  réaction  très  intéressante,  géné- 
rale pour  l'obtention  des  composés  cycliques  pol3rméthyléniques.  Elle  consiste  à 
faire  agir  le  bibromure  d'un  polyméthylène  sur  le  dérivé  bisodique  de  l'éther 
malonique  : 

/CH,Br      Na^^   /CO.CH.  /GH,\    /GO^H, 

Pour  le  cas  particulier  de  l'acide  triméthy lène-dicarbo nique,  on  fait  agir  le 
bromure  d'éthylène  (n  =  0)  sur  l'éther  malonique  bisodé  : 

GH,  -  Br      Nax^/GOaCaH,  ^  ^^^^^      GH,x^yGO,G,H. 

OHî-Br'^Na^    "^GOaGaH»  GH,^   "^GOjCH, 

On  isole  l'acide  libre  par  saponification  de  l'éther.  Get  acide,  comme  tous  ceux 
qui  portent  deux  carboxyles  au  môme  atome  de  carbone»  perd  facilement  de 
l'anhydride  carbonique  pour  donner  un  acide  monobasique,  Taeide  triméthylène- 
carbonique  : 

GHi-GH-GOiH, 

\/ 

GH, 
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GROUPE  DU  TÉTRAMÉTHYLÈNE. 

356.  Cd  groupe  ne  compte  jusqu'ici  qu'un  petit  nombre  de  représentants;  le 
prr  ^  prr  tétraméthylène  lui-même  est  inconnu;  on  a  isolé  son  premier  homo- 
I  \  logue,  le  méthyltétraméthylôDe.  Cet  hydrocarbure  montre  plus  de 

OHj  -  GHa  stabilité  que  le  triméthylène  ;  il  ne  se  combine  pas  au  brome,  comme 
le  fait  ce  dernier. 

Les  dérivés  les  mieux  étudies  du  groupe  sont  les  acides  tétraméthylène- 
carboni^ues. 

GROUPE  DU  PENTAMÉTHYLÈNE. 

367.  Le  pentaméthy lène  se  trouve  dans  les  pétroles  russes;  on  l'obtient  syn- 
thétiquement  aux  dépens  de  l'acide  adipique  CO2H  -  CHj  -  GHj  -  GHa  -  GHa  -  GOaH, 
dont  le  sel  de  calcium  chauffé  se  transforme  en  une  acétone  cyclique,  l'adipocétone. 

GH2  -  GH,  -  G0,\  GH,  -  GH,\ 

I    '  /Ca  =    I  >GO  +  GaGO,. 

GH,  -  GH,  -  GO,-^  GH,  -  GH,^ 

Gette  acétone^  réduite  par  l'hydrogène  naissant  donne  un  alcool  secondaire, 
le  cyclopentanol  GHi-GHs-GHt-GHs,  que  l'on  transforme  en  iodure  par  l'action 

HOGH 
de  Tacide  iodhydrique.  L'iodure  est  enfin  réduit  par  l'hydrogène  naissant. 

Le  pentaméthylène  est  liquide  et  bout  à  51o. 

L'alcool  correspondant,  le  oyolopentanol,  bout  à  ld9<>.  Son  iodure,  traité 
par  la  potasse  caustique,  perd  les  éléments  de  l'acide  iodhydrique  et  donne  un 
hydrocarbure  cyclique  non  saturé,  le  cyolopentène  ; 

\GHî-GH2 

lequel  possède  les  propriétés  d'un  hydrocarbure  à  soudure  éthylénique. 

Les  propriétés  des  composés  non  saturés  se  retrouvent  à  un  degré  plus  prononcé 

yGH=GH 
encore  chez    le   cyclopentadiène  GHav  1      que  l'on  trouve  dans  les 

\gh=gh 

produits  de  tête  de  la  distillation  du  goudron  de  houille. 

Le  cyclopentadiène  est  un  corps  remarquablement  actif,   qui  se  polymérise 

facilement  pour  donner  un  dimère  G10H13.  Il  s'unit  vivement  à  deux  molécules  de 

chlore,  d'acide  chlorhydrique. 

GHj  -  GHjv 
L*adipocétone  ou  oyclopentanone  1^  ^00  (v.  plus  haut)  se 

GHs  -  GH2 

trouve  dans  les  produits  de  distillation  du  bois.  L'oxydation  provoque  la  rupture 

de  la  molécule  avec  formation  d'acide  glutarique  GO2H  -  GH3  - GHs  -  GHs  "  GOtH. 

GGli-GQav 
Une  acétone  perchlorée  non  saturée  1  ^GO,  l'hexachlorcétocyelopentane, 

GGl  a  CGk 

se  rattache  à  l'adipocétone. 
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368.  Cette  acétone  est  remarquable  parce  qu'elle  peut  exister  sons  deux 
formes  isomères  : 

GGla-GCljv  CGl-GGlîv 

I  >G0    et     I  >G0. 

GGl  =  GCK  .    CGl-GGli^ 

Chacun  des  deux  isomères  tend  à  se  transformer  partiellement  en  l'autre;  à 
haute  température  (dOO»),  la  vitesse  de  la  réaction  est  suffisante  pour  que 
l'équilibre  entre  les  deux  formes  soit  assez  rapidement  atteint,  tandis  qu'à  froid 
la  vitesse  de  transformation  est  si  faible  que  l'une  ou  Tautre  des  deux  formes 
peut  se  conserver  en  état  de  faux  équilibre  sans  paraître  se  transformer  en  son 
isomère. 

L'hexachlorcétocyclopentane  nous  présente  donc  un  cas  d'isomérie  intermé- 
diaire entre  l'isomérie  non  réversible  et  la  tautomérie;  dans  la  première  la  vitesse 
de  transformation  est  nulle;  dans  la  tautomérie  la  vitesse  de  passage  d'une 
forme  à  l'autre  lors  de  la  rupture  de  l'équilibre  est  telle  qu'il  n'est  souvent  pas 
possible  d'isoler  les  deux  isomères  (v.  10). 

369.  Au  groupe  du  pentaméthylène  se  rattache  un  corps  très  curieux»  Paoide 
leuoonlque  CsOs,  qui  par  sa  formule  serait  un  polymère  de  l'oxyde  de  carbone, 
mais  dont  on  ne  peut  le  faire  dériver. 

C'est  une  pentaacétone  de  la  formule  : 

CO 

OC         GO 
\     / 

oc-co 

qui  forme  une  pentaoxime  G(N0H)5,  isomère  de  l'acide  fulminique. 

L'acide  leuconique,  qui  cristallise  avec  4U2O,  est  très  soluble  dans  l'eau.  Il 
s'obtient  par  oxydation  de  l'acide  croconique  : 

C  =  0 

/    \ 

0=G         G-OH 

\    /^ 

0=G-G-OH 

lequel  est  lui  même  un  produit  d'oxydation  de  l'hexahydroxy benzol  : 
OH 

HOCv  I  yCOH  O  =  G  -  GOH 

H0i>i<ioH  +  '°  =  "^'  +  '«'^  +  O  =  i    ioH 

ÔH 

On  connaît  une  série  assez  complète  d'acides  résultant  du  remplacement  d'un 
ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  du  pentaméthylène  par  le  earboxyle« 
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GROUPE  DE  L'HEXAMÉTHYLÈNE. 

860.  Tandis  que  les  composés  cycliques  que  nous  avons  étudiés 
jusqu'ici  se  rattachent  presqu'exclusivement  par  leurs  modes  de 
formation  aux  chaînes  ouvertes  de  la  série  grasse,  les  dérivés  de 
rhexaméthylène  peuvent  être  obtenus,  soit  par  fermeture  d'une 
chaîne  ouverte,  soit  par  hydro(]^énation  des  combinaisons  aroma- 
tiques. 

Si  nous  comparons  entre  eux  un  composé  gras  saturé  CnHaïq-iX, 
un  dérivé  de  l'hexaméthylène  GnEz^-iX  et  une  combinaison  aroma- 
tique C«H2«-7X,  nous  constatons  que  nous  pouvons  arriver  au 
composé  hexaméthylénique,  soit  en  enlevant  à  CnHsn+iX  deux 
atomes  d'hydrogène  (ou  leurs  équivalents),  soit  en  fixant  sur  la 
combinaison  aromatique  six  atomes  d'hydrogène. 

Le  groupe  de  l'hexaméthylène  constitue  donc  le  terme  de  transi- 
tion naturel  entre  la  série  aliphatique  et  la  série  aromatique.  On 
peut  d'autant  plus  justement  lui  attribuer  cette  signification, 
qu'entre  un  composé  hexaméthylénique  et  son  correspondant  aro- 
matique on  trouve  deux  termes  intermédiaires,  porteurs  d'une  ou 
de  deux  soudures  éthyléniques,  renfermant  donc  deux  ou  quatre 
atomes  d'hydrogène  de  plus  que  le  composé  aromatique,  et  qui 
ont  par  conséquent  pour  formule  CnHa^^jX  et  G„H2»-iX. 

La  relation  entre  tous  ces  composés  ressort  nettement  du  schéma 
suivant  : 

Ha  H2  H2 


/^V 

/G 

\ 

/C\ 

H,C          CHX  - 

2H   H,C 

CHX 

-2H  H,G'^     ^CHX 

1            1 

■^    p              1 

1 

— »        1            1 

HiC             yCHj 

H,Cv 

/CH» 

HC  \.      yCHi 

H. 

H 

[2 

H 

Série  grasse. 

H 

H 

^^x  „ 

-/^X^ 

-2H  HG 

CHX 

.2H    HG 

ex 

— »       1 

1 

-•    »           1 

1 

HC 

.e/*^ 

HC. 

^c/^" 

H 

H 

Série 

aromatique. 
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L'hexanaéthylène,   les  hydrocarbures  cycliques, 

GHa        CH  CH         CH 


\gH     et     H,G<r  7( 


H2G<  ^GH     et     HiGC  /CH, 


GH.         GH,  GH2        GH2 

ainsi  que  tous  leurs  dérivés  par  substitution  sont  appelés  souvent 
oombinaisons  hydroaromatiqaes. 

361.  Le  grand  intérêt  qui  s'attache  à  Tétude  de  ces  combinaisons 
gît  précisément  dans  le  fait  qu'ils  nous  fournissent  toute  la  série 
des  combinaisons  intermédiaires  entre  les  corps  gras  et  les 
substances  aromatiques,  qui  cessent  ainsi  de  former  deux  domaines 
séparés,  comme  on  Ta  cru  jadis. 

Une  démarcation  absolue  entre  les  deux  groupes  n'était  plus 
admissible  depuis  que  des  réactions  synthétiques,  comme  la  poly- 
mérisation de  l'acétylène  (v.  62),  la  condensation  des  acétones 
(v.  158)  et  d'autres  encore  étaient  venues  démontrer  qu'il  est 
possible  de  passer  d'un  groupe  à  l'autre.  Mais  ces  réactions  étaient 
peu  nombreuses,  très  souvent  accompagnées  de  transformations 
secondaires  et  plus  d'une  n'avait  pu  être  suivie  dans  son  allure 
intime.  Tel  est  notamment  le  cas  pour  la  transformation  de  la 
diméthylacétone  en  triméthylbenzol.  G'est  la  connaissance  plus 
parfaite  du  groupe  hydroaromatique  qui  a  supprimé  définitive- 
ment la  barrière  artificielle  élevée  entre  la  série  grasse  et  la 
série  aromatique  et  fait  un  tout  homogène  de  l'ensemble  des 
combinaisons  du  carbone.  La  science  en  est  avant  tout  redevable 
à  A.  von  Baeyer  ;  la  portée  scientifique  de  ses  recherches  ne  peut 
être  comparée  qu'à  celle  des  travaux  de  Fischer  sur  les  sucres. 

362.  Les  combinaisons  alicycliques  à  six  atomes  de  carbone 
peuvent  s'obtenir  au  dépens  :1°  de  corps  gras,  2"  de  substances 
aromatiques. 

Parmi  les  premiers  modes  de  formation,  nous  signalerons  : 
a)  La  réaction  déjà  décrite  du  sodium  ou  du  zinc  sur  les  composés 
gras  bibromés  en  1.6  (v.  366). 
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b)  La  décompositioQ  des  sels  de  calcium  des  acides  bibasiques  ren- 
fermant une  chaîne  normale  de  sept  atomes  de  carbone,  elle  donne 
des  acétones  cycliques  à  six  atomes  de  carbone  ou  cyclohexanones  : 

/CH2  -  GH, .  CO.O V  /GH,  -  CH,v 

H^C/   „     _     ^^  ^/Ca  =  CaC0,4-H,cC^„     ^rx  yCO 

^CHi  -  GHi  -  CO.O/  \GH,  .  CH,  ^ 

c)  L'action  des  éthers  maloniques  bisodés  sur  les  hydrocarbures 
bibromés  en  1.5.  (v.  866). 

d)  La  condensation  alcoolytique  de  Téther  succinique  et  de  ses 
homologues  en  présence  de  l'éthylate  de  sodium. 

0  =  ?•??!?! co,c,H. 


H-G-H        +       H-G-H  —  2C2H»04-         /       \ 

O^C-jOaS;;  H:. G. H  ^'^       J^' 

}     ,  0  =  Gv  ^^        • 

G2H5O-G-O  ^CH-GO«G,H, 

Le  mécanisme  de  la  réaction  est  semblable  à  celui  qui  engendre 
racétylacétate  d'éthyle  aux  dépens  de  Téther  acétique  (v.  StOO). 
Il  se  forme  d'abord  un  éther  orthosuccinique  sodé,  qui,  par  conden- 
sation se  transforme  en  un  énol  tautomëre  de  facide  acétonique 
cyclique. 

Modes  de  formation  aux  dépens  de  substances  aromatiques. 
Des  agents  d*hydrogénation  puissants,  comme  Tacide  iodhy- 
drique  (ou  Tiodure  de  phosphonium),  le  sodium  en  présence  de 
certains  métaux  divisés,  (cuivre,  nickel),  réduisent  par  fixation 
de  six  atomes  d*hydrogène  les  combinaisons  aromatiques  en  dérivés 
hexaméthyléniques  correspondants. 

Nous  rencontrerons  encore  plus  loin  d*autres  modes  de  formation 
rattachant  le  groupe  du  géraniol  (v.  164)  aux  acétones  terpéniques. 

HEXAMÉTHYLÈNE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

368.  Les  hydrocarbures  hexaméthyléniques  constituent  la  partie 
essentielle  du  pétrole  russe,  d*où  le  nom  de  naphtènes  qu*on 
leur  a  donné.  Leurs  modes  de  formation  principaux  ont  été  décrits 
plus  haut. 
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Ce  sont  des  liquides,  à  point  d*ébaIlition  plus  élevé  que  celui  de 
leurs  isomères  du  groupe  des  oléûnes.  Ils  se  distinguent  notamment 
des  hydrocarbures  aromatiques  par  le  fait  qu'ils  se  laissent  diffici- 
lement nitrer  ;  on  ne  réussit  généralement  à  y  introduire  le 
groupement  NOa  qu'en  employant  l'acide  nitrique  étendu  et  en 
opérant  sous  pression  ;  ils  se  comportent  sous  ce  rapport  comme 
les  hydrocarbures  aliphatiques  saturés  (v.  63). 

L'action  de  l'acide  nitrique  s'accompagne  fréquemment  d'un 
phénomène  d'oxydation  ;  c'est  ainsi  que  le  cyclohexane  est  trans- 
formé en  acide  adipique  (CH2)6  ->  CO2H  -  (CHa)*  .'CO2H. 

364.  L'hezaméthylène  GeHis  se  rencontre  abondamment  dans  le 
pétrole  russe.  On  l'obtient  !•  par  réduction  de  la  cyclohexanone  : 
H2  H2         ^_         H2H1 

\c-g/  \g-g/  ^h 

Hi  H2  H,  H2 

H2  H2  Hs  H2 

H2  Hs  H2  H2 

3«  En  faisant  passer  un  mélange  de  vapeurs  de  benzol  etd'hydro- 
gène  sur  du  nickel  réduit  chauffé  à  250*  : 

GeHe  +  6H  =   GsHis. 

On  l'extrait  du  pétrole  russe  par  distillation  et  cristallisation 
fractionnée.  L'hexaméthylène  est  liquide,  bout  à  80.9*"  et  se  solidiûe 
à  4-  6.4\  Sa  densité  est  de  0,7783  à  20\ 

Les  homologues  de  l'hexaméthylène  ont  été  peu  étudiés. 

L'hexaméthylène  et  ses  homologues,  chauffés  à  haute  température 
(>  600^)  perdent  de  Thydrogène  et  se  transforment  en  hydro- 
carbures aromatiques.  On  a  proposé  d'utiliser  cette  réaction  pour 
obtenir  le  benzol  et  ses  homologues,  composés  précieux  pour  l'indus- 
trie chimique,  aux  dépens  du  pétrole  russe. 

365«  Dans  rhezaméthylône  les  douze  atomes  d'hydrogène  ne  sont  pas  dans  un 
môme  plan  (y.  348);  il  en  résulte  des  phénomènes  de  stéréoisomérie  chez  les 
dérivés  polysubstitués.   L'un   des    plus   intéressants   est   celui  que   présente 
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rliexaoilior--liexainétliyièlie  CiU«Gl«  ou  hexachlorure  de  benzol,  que  l'on 
connaît  sous  deux  modifications  s'obtenant  toutes  deux  par  Taction  du  chlore 
sur  le  benzol.  L'une,  la  plus  stable,  cristallise  en  octaèdres,  fusibles  &  dlO«, 
et  se  décompose  lentement  à  la  distillation  en  trichlor benzol  et  acide  chlor- 
hydrique;  l'autre  forme  des  prismes  clinorhombiques,  fusibles  ft  157*,  et  se 
décompose  beaucoup  plus  facilement  que  la  première. 

366.  Alcools  hexaméthyléniqaes.  L'alcool  monovalent  CUHisOH 
s'obtient  notamment  par  réduction  de  Tacétone  correspondante. 

G*est  un  corps  solide,  à  odeur  camphrée  et  qu'une  oxydation 
ménagée  (par  GrOj)  transforme  en  cyclohexanone.  L'acide  nitrique 
Foxyde  plus  profondément  et  donne  de  Tacide  adipique. 

Parmi  les  alcools  bivalents  ou  glycols  cyclohexéniques  il  convient 
de  citer  la  ohinite;  les  bydroxyles  y  occupent  les  positions  1.4. 

/  CM}  "  GII2  s. 
HO  -  HC(  ;CH  -  OH. 

Elle  se  prépare  par  réduction  de  la  dicétone  correspondante 

vGHj  -  GHa  Y 

0  =  G:^  ^GO,  laquelle  s  obtient  par  distillation  de  l'acide 

^GHî  -GHi^ 

succinylsuccinique  (v.  871). 

La  cbinite,  comme  tous  les  dérivés  bisubstitués  de  Thexaméthy- 

lène,  peut  exister  sous  deux  modifications  stéréoisomëres. 

367.  Les  12  atomes  d'hydrogène  de  Thexaméthylène  se  trouvent 
en  effet  dans  deux  plans  différents  si  Ton  admet  la  formule  de 
Baeyer,  dans  trois  plans  si  Ton  se  rallie  à  la  formule  de  Sachse 
(v.  349). 

Un  plan  de  symétrie,  se  confondant  avec  le  plan  déterminé  par 
les  atomes  de  carbone  dans  la  formule  de  Baeyer,  parallèle  aux 
deux  plans  carboniques  dans  la  formule  de  Sachse^  divise  la  molé- 
cule en  deux  parties  égales. 

Les  deux  substituants  peuvent  être  placés  du  même  côté 
(position  cis)  ou  de  chaque  côté  (position  trans)  du  plan  de  symé- 
trie si  nous  admettons  la  formule  de  Baeyer.  Ils  peuvent  se  trouver 
tous  deux  dans  le  plan  de  symétrie  (position  cis)  ou  bien  Tun  dans 
ce  plan,  l'autre  en  dehors  (position  trans),  dans  la  formule  de 
Sachse.  U  existe  donc  deux  stéréoisomëres. 
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La  stéréoisomérie  des  dérivés  bisubstitués  n^est  qu'un  cas  parti- 
culier d^isomérie  éthylénique  (v,  148).  Les  deux  atomes  de  carbone 
qui  portent  les  substituants  sont  en  effet  unis  par  un  double  lien, 
formé  par  les  deux  segments  d'anneaux.  Si  nous  considérons  par 
exemple  les  glycols  hexaméthyléniques  1 .4,  ils  peuvent  se  présenter 
sous  les  deux  dispositions  : 

H.      .OH  H.      .OH 

^\  X 

HsG         GH2        HsG         GHj 

I         I       et       I         I 
HiGv     yGHj        HjGv     yCHi 

G  G 

H"^  "^OH  HO"^  "^H 

La  relation  entre  ces  deux  formules  est  complètement  analogue 
à  celle  que  nous  avons  reconnue  entre  les  acides  maléïque  et 
fumarique  : 


H      CO.OH 
\/ 
C 

H      COOH 
\/ 
C 

0 
C 

et 

0 

C 

H^^GOOH 

HOOC'^'^H 

Dans  Tun  comme  dans  Tautre  cas,  la  double  liaison  empêche  la 
rotation  intramoléculaire. 

>GHOH.GHOH 
868.  La  liaeroite  HOHC^  >GH0H  est  un  alcool  hexaméthylénique 

CHj  —  CHOH 

pluriyalent.  On  la  trouve  dans  le  gland  du  chêne.  C'est  un  corps  solide  à  saveur 
sucrée,  isomère  avec  les  méthylpentoses,  avec  lesquels  on  l'a  longtemps  confondue. 
EUe  ne  possède  pas  les  réactions  des  monoses. 
La  quercite  est  douée  du  pouvoir  rotatoire  :  elle  est  dextrogyre. 
Llnosite  est  rhexa-oxyhexaméthylène.  On  la  trouve  abondamment  dans  les 
QQ   Q]g  organismes   suivants  :   chez   les   animaux  dans  les 

muscles,  le  foie  et  la  plupart  des  glandes;  chez  de  nom- 
breux végétaux,  notamment  dans  les  légumineuses. 
-OH  L'inosite  forme  des  cristaux  renfermant  deux  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  à  50».  Elle 
fond  à  2240  et  se  laisse  distiller  dans  le  vide.  Sa  saveur 
est  sucrée. 

96 


CÎH. 

•in 

/ 

\ 

HO- 

■  CH 

CH 

\ 

/ 

CH 

-CH 

(^H 

u 
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L'inosite  est  isomère  avec  les  hexoses,  mais  elle  ne  forme  pas  d'hydrazone«  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  et  n'est  pas  fermentescible. 

C'est  un  alcool  hexavalent  :  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  elle  donne 
un  hexaacétate;  on  a  aussi  préparé  un  hexanitrate. 

Les  agents  oxydants  la  transforment  en  tétraoxyquinone  : 

HGOH  G  =  0 

/  \  /\ 

HOGH  HGOH      HOC   G  -  OH 

HOGHHGOH  "*  HOC   (îoH 

HGOH  G=:0 

L'inosite  naturelle  est  optiquement  inactive;  on  n'est  pas  parvenu  à  la 
dédoubler,  mais  on  connaît  les  deux  inosites  dextrogyre  et  lévogyre,  ainsi  qu'un 
système  racémique. 

368.  Acétones  dérivées  de  rhezaméthylène  ou  cydo- 

CHa  -  GH2  -  GH2 

hexanones.    La    cyclohexanone  1  1        s'obtient   par 

CH2  -  CHa  -  G  =  0 

Taction  de  la  chaleur  sur  le  sel  de  calcium  de  Tacide  pimélique. 

C'est  un  corps  solide  à  odeur  camphrée,  qui  fond  à  155*.  L'oxydation 

la  transforme  en  acide  adipique. 

Les  dleétones  dans  lesquelles  les  deux  groupements  GO  occupent 

les  positions  1.4  présentent  un  intérêt  particulier  en  raison  de  leur 

similitude  de  constitution  avec  les  quinones  (v.  plus  loin). 

yGHa  -GHas. 

La  1.4  dicétohexaméthylène  OCC  /GO  mérite  d'être 

GHa  •  CHa 

signalée  car  elle  constitue  l'une  des  combinaisons  hexaméthylé- 
niques  les  plus  faciles  à  obtenir  en  partant  de  la  série  grasse. 

Elle  se  forme  en  eflfet  par  décomposition  de  l'acide  succinyl- 
succinique  (v.  872). 

Lorsqu'on  saponifie  l'éther  succinylsuccinique  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  l'acide  succinylsuccinique  formé  se  décompose 
aisément  par  perte  d'anhydride  carbonique  en  donnant  la  1.4  dicéto- 
hexaméthylène : 

Go'O  GO  OG 

G,H5G0a-GH    GHa  _^  GOaH-GH     GHa  HaG     GHi 

HiG       GH-GOaGiH,         HaC       GH-GOîH^'HaC    GH. 

C«0  C-0  CO 
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La  réduction  de  cette  cétone  engendre  la  quinite. 

/CO-COx 
L'hexacétohexaméthylène  C0\  /CO,  ou  trigalnoljle  se 

forme  par  oxydation  de  Thexaoxybenzol  C6(0H),.  De  même  que 
Tacide  leuconique  (v.  869)  il  ne  se  comporte  pas  comme  un  poly- 
mère de  Toxyde  de  carbone.  C'est  un  corps  solide,  cristallisant  avec 
huit  molécules  d*eau,  lesquelles  sont  probablement  en  partie  de 
l'eau  de  constitution;  il  est  insoluble  dans  presque  tous  les  dissol- 
vants. 

On  connaît  de  nombreux  dérivés  de  la  cyclohexanone,  résultant 
du  remplacement  d'un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  par  des 
chaînes  hydrocarbonées.  Nous  citerons  notamment  la  pulégone  et 
son  isomère,  la  menthénone  : 


GH,-CH 

CHj-GH 

H.C      CH, 

H,C      CH, 

H,C      C  =  0 

H,C      C  =  0 

\  / 
C 

HG 

CHj-C-CH, 

GH,=C-CH, 

qui  se  rattachent  au  groupe  des  camphres.  La  pulégone  se  décom- 
pose par  hydratation  en  métbylcyclohexanone  et  acétone  : 


GH.-GH  GHj-GH 
/  \  /  \ 

H2G        CHj  H2G'       CH2  yCHf 

I     I     +  H,o  =     I     I    +  oc; 

H,C      G»0  H.G      GO  ^GH. 

\/  \  / 

G  GH. 


Clit  -G  -  GH» 
L'hydrogène  naissant  la  transforme  en  menthol  (v.  380). 

ACIDES  HEXAMÉTHYLÉNIQUES. 

870.  Ces  acides  s'obtiennent  en  général  par  réduction  des  acides 
aromatiques  correspondants.  Quelques  uns  se  préparent  par  syn» 
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thèse,  en  faisant  agir  Téther  malonique  bisodé  sur  le  bromure  de 
pentaméthylëne  (v.  366).  En  raison  des  liens  de  parenté  étroits 
reliant  ces  acides  aux  acides  aromatiques,  leur  nomenclature  les 
rattache  à  ces  derniers  :  ils  prennent  le  nom  de  Tacide  aromatique 
correspondant,  auquel  on  adjoint  une  préfixe  indiquant  le  nombre 
d'atomes  d*hydrogène  qu'ils  renferment  en  plus.  Ainsi  Tacide 
CfHii-COîH,  résultant  de  la  fixation  de  six  atomes  d'hydrogène 
sur  Facide  benzoïque,  est  Tacide  hexahydrobenzoïque. 

Les  plus  remarquables  parmi  ces  acides  sont  les  acides  biba- 
siques,  qui  dérivent  des  acides  phtaliques  GeH«(G02H)2  par 
hydrogénation  partielle  ou  totale;  ce  sont  les  acides  hydro- 
phtaliques. 

Parmi  les  acides  monobasiqnes,  nous  mentionnerons  radde  qnllliliae 
G6H7(OH)4COjH,  un  acide  tëtraoxyhydrobenzolque.  On  le  trouve  à  l'état  de  sel  de 
calcium  dans  Técorce  de  quinquina,  dans  le  fruit  du  caféier.  Il  est  solide,  facUe- 
ment  soluble  dans  l'eau. 

C'est  un  acide  monobasique  assez  fort  auquel  ses  propriétés  et  notamment  sa 
conductibilité  électrique  ont  fait  assigner  la  formule  : 

GHOH 
Hîp/'^COH 
HjC        C  -  OH 
HO-C-GOjH 

371.  Acides  bibasiques.  Dans  les  acides  phtaliques,  auxquels 
se  rattachent  les  acides  bibasiques  de  l'hexaméthylène,  les  deux 
carboxyles  peuvent  occuper  trois  positions  différentes  l'un  par 
rapport  à  Tautre  sur  Tanneau  hexacarbonique.  On  connaît  les  trois 
acides  phtaliques. 

C-COiH  C-COîH  .        C-GO2H 

HC^  "^C .  CO2H         CH  GH  CH^  "^CH 

nà       CH  CH  C-CO2H  GH      ^CH 

\y  \  /  \/ 

CH  CH  G  -  CO2H 

I  n  m 

I  est  l'acide  phtalique  ordinaire.  Il  Tacide  isophtalique,  III  Tacide 
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téréphtalique.  A  chacun  d'eux  correspondent  des  acides  di-,  tétra* 
et  bexabydrophtaliques. 

Dans  les  acides  non  saturés,  la  position  différente  des  soudures 
éthyléniques  par  rapport  aux  carboxyles  entraîne  de  multiples  cas 
d*isomérie  de  structure. 

En  outre,  certains  acides  peuvent  exister  sous  deux  formes 
stéréoisomôres^  résultant  de  la  position  relative  des  deux  car- 
boxyles par  rapport  au  plan  de  symétrie  de  Tanneau  hexagonal. 
Ces  formes  stéréoïsomères  manquent  quand  l'un  des  carboxyles  est 
fixé  sur  un  atome  de  carbone  doublement  lié  à  son  voisin. 

Voici,  à  titre  d'exemple,  les  six  cas  dlsomérie  de  structure 
d'acides  dihydrophtaliques. 


H 

1 
H 

GOîH 

H 

2 
H 

-CO.H 

H, 

H 

-GO.H 

H 

H 

^COaH 

H, 

H> 

-COjH 

H, 

H 

-CO^H 

4 

5 

6 

H 

H> 

U 

H.^> 

-GO.H 

H, 

/\ 

-CO,H 

H 

/\ 

-COjH 

H. 

i 
H 

-CO2H 

H 

-COîH 

H 

H 

.CO,H 
H 

Le  premier  peut  exister  sous  les  deux  formes  stéréoïsomères  cis. 
et  trans.  (v.  367). 

(On  indique  la  position  de  la  double  soudure  par  la  lettre  A 
affectée  d'indices  qui  déterminent  les  deux  atomes  de  carbone 
porteurs  de  la  liaison  éthylénique). 

Les  acides  bi-  et  tétrahydrophtaliques  subissent  parfois  des 
déplacements  intramoléculaîres  de  la  double  soudure.  U  est  en  effet 
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de  constatation  générale  que  la  forme  As.t  par  rapport  au 
carboxyle  n'est  pas  stable  et  que  la  liaison  éthyléniijue  tend 
à  se  rappocher  du  carboxyle,  pour  occuper  la  position  Ai.  Ainsi 
Tacide  dihydrophtalique  1,  se  transforme  par  ébuUition  avec  Teau 
en  Tacide  3  (v.  page  précédente). 

Les  acides  non  saturés  sont  attaqués  par  les  agents  oxydants 
(KMnO*);  les  uns  avec  rupture  de  Tanneau  à  la  double  soudure  et 
formation  d'acides  aliphatiques  ;  les  autres  perdent  de  Fhydrogène 
et  deviennent  des  acides  aromatiques  (v,  871). 

Les  acides  les  plus  étudiés  sont  les  acides  hydrotéréphtaliques, 
qui  s'obtiennent  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'acide 
téréphtalique. 

372.  A  ce  groupe  se  rattache  l'acide  succinylsuccinique,  l'acide  dioxydihy- 


drotéréphtalique  : 

L 

II. 

GO                                       G  -  OH 

GO2H-HG      GHi                      GO,HG      GH, 

Hj/î      AhGOjH     ^^           hJs      G-G 

0  =  0                                     G  - OH 

GOiH 


Le  mode  de  formation  de  son  éther  a  été  donné  plus  haut  (y.  362).  L'acide  lui- 
môme  peut  être  obtenu  par  saponification  de  son  éther.  G 'est  un  corps  instable, 
qui  perd  facilement  de  l'anhydride  carbonique  et  donne  la  cyclodihexanone  1.4 
(t.  868). 

n  s'oxyde  rapidement  à  l'air  pour  se  transformer  en  acide  dioxytéréphtalique, 
par  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène. 

G  -  OH  G . OH 

y^\  /W 

GO,H  -  G      GH,  GO,H  -  G\  |  /GH 

H,G      G-GO,H  ""  "*  nt/  I  \G .  GO,H 

G  -  OH  G -  OH 

Ses  éthers  sont  plus  stables.  L 'éther  éthylique  est  solide,  et  se  comporte  comme 
un  acide  faible;  il  réagit  dans  la  plupart  des  réactions  comme  un  hydroxyde 
phélonique  (y.  série  aromat.);  la  forme  énolique  est  ici  la  plus  stable. 
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GROUPE  DE  L'HEPTAMÉTHYLÈNE. 

373.  Les  combinaisons  renfermant  un  anneau  heptacarbonique  sont  peu  nom- 
breuses, elles  ont  d'ailleurs  une  tendance  prononcée  à  se  transformer  en  composés 
hexaméthyléniques. 

/GH2  -  GH2  -  GH2 
Le  cycloheptane  GHaC  I      ,  s'obtient  par  réduction  de  Tiodure 

^GHa  -  GH2  -  OH2 
correspondant  (y.  plus  bas).  G'est  un  liquide  bouillant  à  II80  et  auquel  le  brome 
enlève  cinq  atomes  d'hydrogène  pour  donner  du  pentabromtoluol. 

CBr  -  GBr 
yGH2-GH,-GH,  /\    /X 

GH2C  I      +  5Br2  =  5HBr  +  GH3  -  G  -  -  GBr 

^GHî-GHî-GHî  \/     \/ 

GBr  -  GBr 

La  principale  combinaison  heptaméthylénique  est  la  SUbéroiie 

OH2  -  GH2  -  CH2V 

A  y  GO,  qui  s'obtient  en  chauffant  le  subérate  de  calcium. 

H2  -  GH2  •  GH2 
Réduite  par  l'hydrogène  naissant  elle  donne  Talcool  subérylique, 

CH2  -  GH2  -  GH,\ 

I  ^GHOH,  dont  l'iodure,  réduit,  fournit  le  cycloheptane. 

CH2  -  GH2  -  GH2 

GROUPE  DES  TERPÈNES. 

874.  On  désigne  sous  le  nom  de  terpènes  des  hydrocarbures  de 
la  formule  (CioHic)»;  ils  se  rencontrent  dans  de  nombreuses  huiles 
essentielles  que  Ton  extrait  de  végétaux;  Tessence  de  térébenthine 
est  formée  d'un  terpène  et  a  donnée  le  nom  à  tout  le  groupe. 

On  trouve  également  dans  le  règne  végétal  des  combinaisons 
ayant  pour  formule  CioHuO,  GioHisO,  C10H20O,  à  fonction  alcoolique 
ou  cétonique,  constituant  les  principes  actifs  de  nombreuses 
essences,  qui  ont  des  liens  de  parenté  étroits  avec  les  terpènes.  Elles 
forment  Fancien  groupe  des  camphres. 

Sauf  quelques  combinaisons  qui  se  rattachent  aux  polymères  de 
Tisoprène  et  du  citral  (v.  124),  les  terpènes  et  les  camphres 
renferment  tous  un  anneau  hexacarbonique.  Les  terpènes  et  les 
camphres  aliphatiques  se  transforment  d'ailleurs  aisément  en  com- 
posés cycliques. 

Jusque  dans  ces  dernières  années  la  constitution  de  tous  ces 
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corps  a  été  entourée  de  beaucoup  d*obscurité;  aujourd'hui  on  peut 
dire  qu'elle  est*élucidée  d'une  manière  presque  complète.  Le  cadre 
restreint  de  cet  ouvrage  ne  permet  pas  de  justifier  par  des  démons- 
trations les  formules  de  structure  qui  seront  attribuées  aux  combi- 
naisons terpéniques  qui  y  seront  passées  en  revu^. 

376.  Presque  tous  ces  corps  se  rattachent  au  p.  cymol  GioHt« 
(v.  plus  loin)  ou  méthyl-isopropyl-benzol  : 

CH, 

I 

II 
HC/  I  \GH 

HC 
/\ 
GH,  CH, 


quelques  uns  au  m.  cymol 


CH 


HC<^|)c.CHi 

Hi<l>i.H 

I 
CH 

H,C    CH, 

Les  terpènes  sont  des  cymols  hydrogénés  ou  en  dérivent  ;  dans 
les  camphres  on  trouve,  en  outre,  une  fonction  alcoolique  ou 
cétonique. 

Ces  corps  ne  possèdent  pas  les  valences  centriques  du  cymol. 
Comme  d'autre  part  Thexahydrocymol  ou  méthylisopropylhexa- 
méthylène  CHi  -  GeHio  -  CH?,  combinaison  saturée,  renferme  vingt 
atomes  d'hydrogène,  les  terpènes,  qui  ne  contiennent  que  seize 
atomes  d*hydrogène,  doivent  posséder  des  soudures  doubles. 

On  peut  théoriquement  supposer  que  les  terpènes  sont  formés 
par  déshydrogénation  de  Thexahydrocymol,  qui  devient  ainsi 
l'hydrocarbure  fondamental  de  toute  la  série  terpénique.  On  lui 
a  donné  le  nom  de  menthane.  On  repère  les  différents  atomes 
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de  carbone  en  les  numérotant  de  la  manière  suivante  : 

7GH, 
I 
GH 

/*\ 
HiCs     2CH1 

I  I 

HsG6     sGHq 

GH 

8CH 

/    \ 

H,C         CH3 

9  10 

Pour  indiquer  la  position  des  soudures  doubles,  on  les  représente 
par  le  symbole  A,  que  Ton  affecte  de  deux  indices  indiquant  les 
atomes  de  carbone  doublement  -soudés.  Lorsque  la  double  soudure 
se  trouve  dans  Fanneau,  on  se  contente  d'un  ii^dice,  relatif  à  celui 
des  atomes  de  carbone  figurant  le  premier  dans  l'ordre  de  numéra- 
tion. Ex.  : 
GHi  "  G  GHs  *  G 

HC        GH,  H,G        GH 

TT   p  pTT  ^St  TT    p  pTT  ^St 

\    ^  ^®  dihydrocymol        "»\      }""'  le  dihydrocymol 

ç/  ou  Ç^  ^^'^ 

I  menthadiène  A'*-  7         menthadiène  A'-^')- 

HG  G 

/  \  //   \ 

GHt    GHs  HsG         CH3 

Dans  la  déshydrogénation  du  menthane  les  quatre  atomes 
d'hydrogène  peuvent  disparaître  par  paires,  enlevés  à  deux  couples 
d'atomes  de  carbone  voisins;  il  se  formera  ainsi  deux  soudures 
éthyléniques  qui  peuvent  se  trouver,  soit  toutes  deux  dans  l'anneau, 
soit  l'une  dans  Tanneau,  Tautre  dans  la  chaîne  isopropylique.  Les 
deux  formules  : 

H  H»  GHa  H  H, 

^G-G\        /  ^G-Gv^      ^GH, 


GH,-Gf  yG-GH  GHi-Gf  ^G-Gf 

\G.g/        \  \G-G^         \GH, 

H,  H  GHi  Hi 

nous  donnent  un  exemple  de  chacun  de  ce?  cas* 


414 


ANNEAUX  A  PONT. 


L'un  des  couples  d*atoines  d'hydrogène  peut  aussi  être  éliminé  à 

la  fois  aux  dépens  du  noyau  et  de  la  chaîne  latérale.  Dans  ce  cas, 

lorsque  c'est  le  noyau  isopropylique  qui  fournit  Tun  des  deux 

atomes  d'hydrogène,   celui-ci   provient   toujours   de   l'atome  de 

carbone  (8). 

H    H2 


Ex. 


CH3 


-Cf  ^G=CC 


Cette  genèse  conserve  à  la  molécule  un  squelette  carbonique 
semblable  à  celui  du  menthane. 

Mais  il  se  peut  que  l'atome  de  carbone  (8)  perde  de  Thydrogène, 
concurremment  avec  un  atome  de  l'anneau  autre  que  Tatome  de 
carbone  4. 

Il  en  résulte  la  formation  d'une  nouvelle  chaîne  fermée,  adjacente 
au  noyau  hexaméthylénique,  d'un  <  pont  »  formé  par  l'atome  (8),  et 
qui  relie  l'atome  (4)  du  noyau  à  l'un  des  autres  angles  de  l'anneau 
hexagonal. 

Trois  configurations  de  cette  espèce  sont  possibles  : 


C 

I 


C 

I 


C 

I 


c-c-c 


G-CG 


C-C-C 


I  II  m 

Elles  résultent  de  la  coaptation  d*un  anneau  triméthylénique  (I), 
tétraméthylénique  (II)  ou  pentaméthylénique  (III)  à  Thexagone  de 
l'hexaméthylène.  Les  hydrocarbures  saturés  qui  y  correspondent 
ont  pour  formule  GioHis. 

Les  terpênes  qui  présentent  cette  disposition  sont  appelés 
bicycliques  ;  ils  ne  possèdent  qu'une  soudure  éthylénique,  laquelle 
est  toujours  dans  l'anneau  hexagonal  et  leur  structure  ne  rappelle 
plus  ceUe  du  menthane.  Il  ne  semble  pas  exister  de  terpênes  dans 
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lesquels  deux  atomes  de  carbone  seraient  unis  par  des  soudures 
diagonales. 

On  connaît  donc  deux  catégories  de  composé^  terpéniques; 
les  uns,  monocycliques,  ont  le  noyau  carbonique  du  menthane. 
Les  autres  dérivent  d'hydrocarbures  bicycliques  saturés  de  la 
formule  GtoHu,  formés  de  deux  anneaux  juxtaposés.  Ceux  qui  se 
rattachent  au  type  I  sont  les  dérivés  du  oarane;  les  dérivés  du 
plnane  ont  la  configuration  n,  les  composés  du  oamphaiie 
contiennent  le  noyau  III. 

TERPÈNES  CioH.e. 

376.  Les  terpènes,  à  Texception  du  camphène,  qui  est  solide, 
sont  des  liquides  odorants,  volatils  sans  décomposition  et  se 
laissant  aisément  entraîner  par  la  vapeur  d*eau.  Ils  sont  fortement 
réfringents;  la  plupart  sont  doués  du  pouvoir  rotatoire.  Leur 
densité  est  inférieure  à  celle  de  Teau  (en  moyenne  D  =  0,85),  dans 
laquelle  ils  sont  insolubles;  ils  se  dissolvent  au  contraire  dans  les 
dissolvants  organiques. 

Les  terpènes  doivent  à  l'existence  de  soudures  multiples  une 
activité  chimique  marquée.  Quelques  uns  se  combinent  à  deux» 
d'autres  à  quatre  atomes  de  brome,  à  une  ou  deux  molécules 
d'acide  chlorhydrique.  Les  chlorhydrates  ainsi  produits  sont  des 
combinaisons  cristallines^  dont  la  formation  peut  ôtre  utilisée 
pour  la  séparation  des  terpènes,  qu*on  régénère  en  enlevant 
Tacide  chlorhydrique  (par  Tacétate  de  sodium).  H  est  des  terpènes 
qui  ne  se  combinent  pas  aux  hydracides  ou  au  brome. 

Le  brome  peut  aussi  agir  comme  substituant;  en  enlevant  deux 
atomes  de  brome,  introduits  par  substitution,  on  obtient  du  méta- 
ou  du  paracymol  : 

Ci#Hii  +  2Br2     -►  <:;ioHuBr2  —  Bn    •-♦    CioHu(cymol). 

Certains   terpènes   se    combinent    à  NjOi,  pour    donner    des 

nitrosites,  à  NjO*  pour  former  des  nitrosates.  Les  nitrosites  ont 

^N-OH  /ONO2 

pour  formule  CioHuQ  ,  les  nitrosates  CioHuC 
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Le  chlorure  de  nitrosyle  forme  des  combinaisons  analogues,  de 

/Cl 
la  formule  CitHux, 

Ces  combinaisons  sont  cristallines,  ont  des  points  de  fusion  bien 
définis  et  servent  à  caractériser  différents  terpënes.  On  peut,  en 
leur  enlevant  les  éléments  de  NiOj,  NjO»  ou  NOCl,  régénérer  les 
hydrocarbures  qui  leur  ont  donné  naissance. 

La  plupart  des  terpènes  s*oxydent  lentement  à  l'air,  surtout  sous 
rinfluence  de  la  lumière  solaire.  Cette  oxydation  donne  naissance  à 
des  acides  et  à  une  résinification  qui  transforme  les  terpènes  en 
substances  solides.  En  même  temps  les  terpènes  provoquent  une 
augmentation  considérable  du  pouvoir  oxydant  de  Toxygène;  ce 
qu'on  a  attribué  à  la  formation  d'ozone.  En  réalité,  il  ne  se  produit 
pas  d*ozone  :  le  terpène  fixe  une  molécule  d'oxygène  sur  Tune  de  ses 

soudures  éthyléniques,pour  donner  un  peroxyde,  CuHii>^  l .  Celui- 
ci,  comme  l'eau  oxygénée,  perd  facilement  un  atome  d'oxygène, 
qu'il  fournit  à  Tétat  naissant  aux  corps  réducteurs,  tandis  qu'il  se 
transforme  en  un  composé  oxygéné  Ci»HuO.  Il  se  comporte  donc 
comme  un  corps  oxydant,  et  il  peut  exercer  ce  pouvoir  oxydant 
vis-à-vis  des  molécules  de  terpène  non  encore  oxydées  ;  il  se  fait 
ainsi  une  auto-oxydation  : 

2CioHu  +  Oi  —  CioHuOî  +  CuHu  =  ^  SCioHuO. 

Le  terpène  transforme  donc  la  moitié  de  l'oxygène  moléculaire 
en  oxygène  actif,  disponible,  soit  pour  des  molécules  d'une  autre 
espèce,  soit  pour  des  molécules  de  terpène  lui-même,  tandis  que 
Tautre  moitié  de  l'oxygène  est  définitivement  fixé.  Ce  pouvoir 
oxydant  des  terpènes  est  mis  à  profit  dans  la  fabrication  des  vernis. 

377.  Terpènes  monocycliques.  Les  terpènes  les  plus  impor- 
tants appartenant  au  groupe  du  menthane  sont  le  limonène  et  le 
sylvestrène. 

y  CHs  -  CHj  jA  CHj 

Le    limonène     CHi-Cs^  >*CH-Cv  présente    deux 

^CH.CH2  \CH, 
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modifications  symétriques,  Tatome  de  carbone  (4)  étant  asymé- 
trique. On  connaît  en  outre  un  système  racémique. 

Le  d.  limonène  ou  oitrène  se  trouve  dans  un  très  grand  nombre 
d'huiles  essentielles,  notamment  dans  les  essences  des  fruits  du 
genre  citrus.  Le  L  limonène  se  rencontre  à  côté  du  pinène  dans 
l'huile  essentielle  que  Ton  retire  des  aiguilles  de  conifères. 

Les  limonènes  sont  des  liquides  à  odeur  agréable  de  citron, 
bouillant  à  178». 

Le  mélange  équimoléculaire  des  deux  modifications  symétriques 
donne  L  limonène  racémique  ou  dlpentène. 

Celui-ci  est  Tun  des  plus  répandus  et  des  plus  stables  des 
terpènes;  aussi  se  produit-il  par  Faction  d*une  température 
élevée  (300»)  sur  la  plupart  de  ces  hydrocarbures.  On  le  trouve 
dans  l'essence  de  thérébenthine  russe,  dans  les  produits  de  distilla- 
tion du  caoutchouc.  On  l'obtient  synthétiquement  par  la  conden- 
sation de  deux  molécules  d'isoprène;  celui-ci  peut  s'obtenir  lui-môme 
par  la  fixation  de  2H6r  sur  le  diméthylallène.  L'ensemble  de  ces 
réactions  conduit  à  la  synthèse  totale  d'un  terpène  aux  dépens  de 
l'alcool  amylique,  qui  peut  lui-même  se  préparer  par  synthèse 
totale  : 

GH,.  -H,OCH,. 

^GH-GH2-GH,0H     -*  ^GH>GH  =  GH2 

CHa^  eu/ 

+  Br,CH,.  Br  -2HBrGH3. 

^  ;GH-GH-GH2Br     ^  ;G  =  G  =  GHa 

GH,^  GH/ 

+  2HBr  GH,.  Br  H  -  2HBr  GH,. 

-^  X-G-GHîBr       -^         ^G-G-GH, 

GH/      H  GH/      h 

GHa.  GHi  =  GH  GH2.         /GHj-GHv 

^G-GH      +  \G.GH,=        ^G-GH  /G-GH, 

GHi^        S.GH2  GH2^  GH,^        XGHa  -   GH2 

La  dipentène  se  forme  aussi  par  l'élimination  d'une  molécule 
d'eau  aux  dépens  du  linalol  (v.  86). 
Les  limonènes  se  combinent  à  deux  molécules  d'HGl  pour  donner 
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un  même  dichlorbydrate,  solide  et  fasible  à  50*  : 

/CH,  -  CH,.  /CH. 

CHj  •  CCI  ;CH  -  CCI 

\CH,-CH»^  \CH, 

II  est  identique  à  l'éther  cblorhydrique  de  la  terpine  (t.  plus  loin). 
Les  limonënes  se  combinent  au  chlorure   de  nitrosyle  pour 
donner  des  composés  : 

HO-N  =  C.CH, 

/  \  /CH, 

CH,  -  CCI  CH .  CC 

\  /  ^CH. 

CH)  •  CHa 

qui,   perdant    une   molécule   d'acide   cblorhydrique»    fournissent 

Toxime  des  carvones  (y.  plus  loin). 

Qg^        On  le  trouve  dans 

yCH  -  CH  —  G\  la  térébenthine   de 

Sylvestrine.  CH,  -  C^  >CHj     CH,.  Russie  et  de  Suède. 

CHj  -  CH,  n  ^  dextrogyre. 

C^est  un  dérivé  du  métacymol,  auquel  on  peut  le  ramener  en  lui 
enlevant  de  Thydrogène  par  le  brome. 

378.  Terpènes  poly cycliques.  Les  deux  terpènes  les  plus 
importants  de  ce  groupe  sont  le  pinène  et  le  camphène. 

^CH  .  GH,\* 
Le  pinène  a  pour  formule  CH,  -  G   (CH,),  C  —  CH. 

CH^^CHa^ 

Le  carbone  C*  y  est  asymétrique;  cet  hydrocarbure  existe  donc 
sous  trois  modifications  optiquement  différentes. 

C'est  le  plus  commun  des  terpènes;  on  l'extrait  de  la  résine  des 
conifères,  de  la  térébenthine.  La  distillation  de  celle-ci  dans  un 
courant  de  vapeur  d*eau  donne  de  l'essence  de  térébenthine,  consti* 
tuée  essentiellement  de  pinène,  et  un  résidu,  la  colophane,  formée 
surtout  d'acide  abiétlque  CisHaiOa.  L'essence  de  térébenthine 
allemande  et  américaine  est  formée  de  d.  pinène,  Fessence  de 
térébenthine  française  de  1.  pinène. 

Le  pinène  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  caractéristique. 


PINÈNE.  419 

bouiUant  à  160*.  Sa  densité  est  de  0,858.  Uessence  de  térébenthine 
est  un  excellent  dissolvant  des  graisses,  des  résines  et  du  caout- 
chouc; l'industrie  des  vernis  et  la  peinture  en  consomment  de 
grandes  quantités.  Elle  absorbe  l'oxygène  de  Tair  (v.  876)  et  durcit 
par  autooxydation. 

Sa  chaleur  de  combustion  est  de  1490  cal. 

Le  pinène  ne  possède  qu'une  seule  double  soudure;  aussi  ne  se 
combine-t-il  qu'à  une  seule  molécule  d'HCl.  D  se  forme  ainsi  un 
chlorhydrate,  fusible  à  125»  et  que  ses  propriétés  extérieures  ont 
fait  appeler  camphre  artificiel. 

L'anneau  tétraméthylénique  n'est  pas  fort  résistant  et  ce  peu 
de  résistance  apparaît  aussi  dans  le  pinène.  C'est  ainsi  que  le 
chlorhydrate  de  pinène  se  fait  avec  déplacement  du  poiot  de 
fixation  du  pont  carbonique  et  formation  d'un  anneau  penta- 
méthylénique  : 

G  -  CHa  Cl  C .  CHi 

HGs====  ^III^^CH  HG— ^^1^ ^CH, 

I  CH,-C-CH,  I      +  HCl  =       I  CH,'.C-CH3  | 

H,C^  I  ' ^CH. 

^^C 

H 

L'hydratation  du  pinène  par  l'acide  nitrique  étendu  donne  lieu  à 
Touyerture  de  l'anneau  tétracarbonique  et  Ton  obtient  un  dérivé  du 
menthane,  le  terpinéol,  que  la  fixation  d'une  deuxième  molécule 
d'eau  transforme  en  terpine  : 

CHs-OH 
C^Hs  G-CH,  \   / 

HC^^=^  ^::>CH  HC^'^CHa      +H,0  H,C/    "^CHa 

|CH,-C.CH,  I      +H-OHh^        I         I  --    „•  I 

aC^^^I^CH.  H,Ô        CHa  HaC\    /CH, 


xr  CH-COH  CC-OH 

H|C        CHi  CH}  CHs 

Les  deux  pinènes  actifs  se  combinent  au  chlorure  de  nitrosyle  ; 
si  Ton  enlève  CINO  à  cette  combinaison  on  obtient  le  pinène 
racémique. 
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HC ^I^^^^CH» 

Gamphène.        ||CHs-G-GHs|  Il    est   également    connu 

HC — ^  \^ — ca^ 

CH 

sous  trois  modifications  optiquement  isomères.  G*est  un  terpène 

assez  rare.  On  l'obtient  le  plus  facilement  en  enlevant  les  éléments 

de  Tacide  chlorhydrique  au  chlorhydrate  de  pinène  correspondant 

(v.  plus  haut). 

Les  camphènes   sont   solides.  Par  oxydation  ils  donnent  du 

camphre. 

_^G^H,  _^C,:CH, 

HG^^'^  I  ^"^GHi  HaG-^^'"'^  I  ^^^GH, 

Il  GH3-G.GH,  I      +  0  —         I  GH,-G-CH»  I 

HG ^[^^...-^Hi  0  =  G- I^^^^GHa 

GH  GH 

ALGOOLS  ET  AGÉTONES  TERPÉNIQUES  (GAMPHRES). 

379.  Les  camphres  sont  les  alcools  monovalents  ou  les  acétones 
correspondants  aux  hydrocarbures  dérivés  de  l'hexahydrocymol;  ils 
ont  pour  formule  GioHaoO,  GuHisO  ou  GuHuO.  On  a  rangé  égale- 
ment dans  le  groupe  des  camphres  quelques  aldéhydes,  acétones  ou 
alcools  en  Gu  à  chaîne  ouverte,  ayant  la  môme  formule  brute  que 
les  camphres  terpéniques,  tels  que  le  citral  (v.  164);  on  les 
désigne  sous  le  nom  de  camphres  oléfiniques  ou  gras.  D  furent  cou* 
sidérés  jadis  comme  des  composés  cycliques  et  se  transforment 
d'ailleurs  aisément  en  combinaisons  à  chaîne  terpénique  (v.  86) 
par  condensation  interne. 

On  connaît  aussi  quelques  alcools  bivalents  appartenant  au 
groupe  de  l'hexahydrocymol. 

Les  camphres  sont  presque  tous  des  produits  du  règne  végétal; 
de  nombreuses  essences  employées  en  parfumerie  leur  doivent  leur 
odeur  suave;  aussi  les  procédés  servant  à  les  isoler  sont-ils  gardés 
jalousement  secrets. 

Un  certain  nombre  de  camphres  ont  pu  être  obtenus  synthé* 


BCENTHOL.  421 


tiquement;  quelques  uns  sont  exclusivement  des  produits  de 
laboratoire. 

ALCOOLS  ET  ACÉTONES  DÉRIVÉS  DU  MENTHANE. 

380.  On  ne  connaît  pas  les  alcools  primaires;  l'hydroxyle  est 
porté  par  Tanneau  ou  par  le  carbone  (8)  dans  les  alcools  connus,  qui 
sont  donc  secondaires  ou  tertiaires.  Les  plus  importants  des  alcools 
sont  le  menthol»  alcool  monovalent  et  la  terpine,  alcool  bivalent. 

/Cm  -  CH,  .CH, 

Le  menthol  CH3  -  GH  •>.  GH  -  CH^         peut  exister  sous 

\CH2-CH(0H)  CH, 

trois  formes  optiquement  isomères;  le  menthol  ordinaire  est  lévo- 

gyre.  Il  se  trouve  dans  Tessence  de  menthe  poivrée,  accompagné  de 

Tacétone  correspondante,  la  menthone,  et  de  terpènes.  On  le  sépare 

par   distillation  et  cristallisation  fractionnée.  On  peut  encore  le 

préparer  en  réduisant  la  menthone  ou  la  pulégone  (v.  382). 

Le  menthol  se  présente  sous  forme  de  cristaux  incolores,  fusibles 
à  42*,  distillant  à  210'',  ayant  une  odeur  prononcée  de  menthe. 
Pouvoir  rotatoire  [a]D=  —  49. 3». 

Le  menthol  est  un  alcool  secondaire;  par  oxydation  ménagée 
il  donne  son  acétone,  la  menthone.  Réduit  par  IH,  il  se  transforme 
en  hexahydrocymol.  L*acide  sulfurique  concentré  lui  enlève  une 
molécule  d'eau  et  donne  du  Aj  menthène.  Ce  dernier,  hydraté, 
ne  reproduit  pas  le  menthol.  3,  mais  son  isomère  le  menthol.  4, 
alcool  tertiaire. 

Le  menthol  est  employé  en  médecine  comme  antiseptique  et 
comme  analgésique  local. 

OH 

Terpine    ^^  ^C^^^' '  ^^^>C  .  CH<f  ^'^^  .  La  terpine  s'obtient 

par  hydratation  du  pinéne;  elle  se  forme  encore  par  Taction  de  l'eau 
sur  le  chlorhydrate  de  limonène  (v.  377).  La  terpine  ordinaire  est 
la  cis.  terpine;  les  deux  hydroxyles  se  trouvant  du  même  côté  du 

plan  hexaméthylénique. 
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La  terpine  cristallise  avec  une  molécule  d*eau  de  cristallisation  ; 
les  cristaux  sont  peu  solubles  dans  Teau  froide  (V^oo*),  plus  solubles 
dans  Teau  bouillante. 

Chauffés  vers  200«,  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  ^ 
se  transforment  en  terpine  anhydre, 

La  fixation  énergique  de  Teau  sur  la  terpine  ainsi  que  la  trans- 
formation du  linalol  en  hydrate  de  terpine  semblent  indiquer  que 
la  molécule  d*eau  de  ce  dernier  est  de  Teau  de  constitution. 
Lhydrate  de  terpine  a  probablement  une  constitution  aliphatique 
et  sa  formation  aux  dépens  du  linalol  s'interprète  par  Téquation 
suivante  : 

HOv  .CH3 

CHj  =  CH^C  -  CH2  -  CH, .  CH  =  g( 

GH,/  ^GH, 

+  H-OH  +H.OH 

HO^  ^GH, 

=  HOGH2  -  CH,  -  G  -  cm  -  CH2  -  CH2  -  C(OH) 

GH,^  ^GH, 

Sa  déshydratation  avec  formation  de  terpine  donne  lieu  à  la 
fermeture  de  la  chaîne  : 

H0\     CH,  -  CH,  OHX/CH3 

HsC-C^  ^CHJj    -    G 


GH,.GH,-iOH 


^CH, 


H0\    .GH2-CH2V  ?  .CH, 

=  ILO  +  GH3-GC  )gh.g  ( 

^CHî-CH/  GH, 

La  terpine  peut  perdre  les  éléments  d'une  molécule  d'eau  ;  cette 
molécule  d'eau  peut  être  fournie  par  Thydroxyle  alcoolique  et  un 
atome  d*hydrogène  hydrocarboné;  il  se  fait  alors  un  alcool  éthylé- 
nique,  le  terpinèol. 

Mais  à  côté  de  ce  mode  de  déshydratation  on  en  observe  un  autre  : 
l'eau  est  formée  aux  dépens  des  deux  hydroxyles;  cette  réaction, 
qui  ne  saurait  se  faire  que  pour  la  cis.  terpine  donne  naissance 
à  on  étber  interne  : 

i ^ i 

CH. .  ce  ;CH  -  c( 
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Ce  corps  est  connu  sous  le  nom  de  cinéol  ou  eucalyptol.  C'est  le 
principe  essentiel  de  l'essence  à*Eucalyptus  globulus  et  d'autres 
huiles  essentielles.  Le  cinéol  est  un  liquide  bouillant  à  176^ 

381.  Parmi  les  alcools  non  saturés,  le  terplnéol  est  intéressant  &  men- 
tionner. Il  a,  en  effet,  pu  être  obtenu  par  synthèse,  aux  dépens  de  Téther 
cyanacétlque  sodé  et  de  l'éther  3.  iodopropionique  : 

COiH 
H  / 

CN-CNa-GOi  Et    GOiH  -  G  -  CH,  -  GH,  -  GOjH  GOjH-GH-  GH,-  GH,.  GOiH 

+  -*  \  -GO,  \ 

2ICH1-GH1GO1  Et  GH,  .  GH,  .  GO2H       —  CH,  -  GH,  -  GO,H 

ac.  peatânetricarbonMpie 

GO,H  -  GH  -  GH,  -  GH,  GO,H  -  CH  -  CH,  -  GH, 

ae.  *  céUhaxahydrobenzolqie  NGH, 

COaH  -  CH  .  CH,  -  CH,  GHav 

I         ^ J    ^„    +IMgGH3  HO-7C    ^. 

CH,-GH  =  G-CH,  -*  en/        \ 


HaO  I  „     ^„     J    r...    +  IMgCHa     HO  -7G  -  GH  -  GH,  -  GH, 

-*  CH,-GH  =  G-GH,  -*        en/        \  1 

ac  4.  tétrahydrotoluiqve  CH,  -  GH  =  G  -  CH, 


tarpinéol 

Le  terpinéol  ainsi  obtenu  est  inactif.  Cette  synthèse  remarquable  conduit 
à  celle,  de  la  terpine  par  hydratation  du  terpinéol,  du  dipentène  par  déshydra- 
tation. 

D'autre  part  Toxydation  du  terpinéol  est  l'une  des  transformations  qui  a  jeté  le 
plus  de  jour  sur  la  constitution  des  terpônes. 

L'acide  chromique  le  transforme  en  une  lactone,  la  métliylétliyllldpta- 
nollde,  la  double  soudure  étant  rompue. 


^  J^G  -  GH  .  GH,  -  GH,  '^G  -  GH  -  CH,  -  CH, 

GHj/^l       I  1  +30-^    CH3/1       I  I 

OH  CH, .  GH  =  G.GH3  OH  GH,-GO.OH  GO  - 

GH  N. 

^JyG  '  GH  -  GH,  -  CH, 
^      GH,/       I 
Ci 


GH3 


H, 

0-io 


GO-CH, 


Cette  lactone  oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  donne,  suivant  une 
réaction  générale  des  acétones  (v.  149),  de  l'acide  acétique  et  un  acide  lactonique» 
raclde  terpényliqpie  : 

OH  s. 

^J>G.CH-GH2-C0,H 
CH3/  I     I 

Ô   CH, 

\/ 
CO 

L'acide  terpénylique  oxydé  &  son  tour  donne  de  l'acide  térébique  : 

^^;>C-GH.CO,H 
0   GH, 
GO 
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dont  la  constitution  a  été  établie  par  synthèse.  Il  se  forme  par  condensation  de 
l'acétone  avec  Tétlier  bromosuccinique  en  présence  du  zinc  : 

>G  =  0  +  BrHG  -  COaCaH,  >G  -  GH  -  GOiGiE. 

GH,'^  I  ^  GH,/  I      I 

CHi-GOjGaH,  |    GHî-GOjCtH, 

-+-  Zn  O  -  Zn  -  Br 

^^'^G-GH-GCG.H, 

GO 
AGÉTONES. 

382.  L'acétone  correspondant  au  menthol  est  la  mentlione.  La  1.  menthone 
accompagne  le  menthol  dans  l'essence  de  menthe  poivrée.  G'est  un  camphre 
liquide. 

Plus  importantes  sont  les  menthénones»  acétones  dérivant  des  menthènes  ou  des 
menthadiènes  (terpènes  menthéniques). 
La  plus  commune  des  menthénones  GioHuO  est  la  pulégone 

^GHa-GH2^  ^GH, 

La  d.  pulégone  se  trouve  abondamment  dans  l'essence  de  la  mentha  pale^ftaon, 
dont  on  l'extrait.  La  pulégone  est  liquide,  bout  à  2ââo;  elle  possède  une  forte  odeur 
de  menthe. 

Par  l'hydratation  la  soudure  éthylénique  est  rompue;  il  se  forme  de  l'acétone  et 
de  la  méthylcyclohexanone,  que  l'on  prépare  de  cette  manière. 

La  oarrone  GioHuO,  GH,  -  ce  )GH  -  Gf         s'extrait  de  l'essenee 

\go  -  gh/  \GH, 

de  cumin.  La  1.  car  voue  se  trouve  dans  l'essence  de  menthe  crépue.  G'est  un 
liquide  bouillant  à  228»,  qui  donne  au  cumin  son  odeur  caractéristique.  La  potasse 

/GH  —  GH\ 
la  transforme  en  son  isomère,  le  carvacrol,  GH3  -  C-r-  >     <     -7G  -  GH(Gfii)2. 

^g(ohh:îh^ 

L'oxime  de  la  carvone,  la  carvoxime  peut  s'obtenir  aux  dépens  de  la  combi- 
naison du  limonène  avec  le  chlorure  de  nitrosyle  (v.  377),  ce  qui  établit  la 
parenté  entre  ce  terpône  et  la  carvone. 

CAMPHRES  BIGYGLIQUES. 

383.  Les  seuls  camphres  importants  de  ce  groupe  sont  ceux  qui 
dérivent  du  camphane  (v.  376)  et  renfermant  par  conséquent  un 
anneau  pentaméthylénique  accolé  à  un  anneau  hexaméthylénique. 
Le  camphre  ordinaire  en  constitue  le  représentant  le  plus  remar- 
quable. 
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Uâlcool  le  plus  important  du  groupe  est  le  bomé<^  G10H17OH. 

.    CHi 

I 

CH.   I        CHOH 
ICHaC-GHsl 
CHt   I        cm 
\CH/ 

On  connaît  les  trois  isomères  optiques. 

Le  d.  bornéol  ou  camphre  de  Bornéo,  Talcool  correspondant  au 
camphre  ordinaire,  s'extrait  du  dryobalanops  camphora. 

Les  bornéols  sont  des  corps  solides,  ressemblant  au  camphre, 
fusibles  à  204* . 

Le  1.  bornéol  se  trouve  à  l'état  d'éthers  dans  l'essence  de  beaucoup  de  conifères, 
le  bornéol  racémique  existe  dans  l'essence  de  valériane. 

Le  bornéol  est  un  alcool  secondaire;  oxydé  prudemment  il  se 
transforme  en  une  acétone,  le  camphre. 

Ses  éthers  haloïdes  s'obtiennent  par  Taction  des  hydracides  sur 
le  bornéol. 

Le  chlorure  de  bornyle  est  identique  au  chlorhydrate  de  pinène 
de  même  signe  optique  (v.  878). 

884.  Ce  n'est  pas  seulement  à  Tacide  chlorhydrique  que  le  pinène 
s'unit  pour  donner,  un  éther  du  bornéol  par  transposition  intra- 
moléculaire.  On  peut  fixer  une  molécule  d'acide  oxalique  sur  le 
d.  pinène;  on  obtient  ainsi  l'oxalate  acide  de  bornyle  inactif,  qui 
saponifié,  donne  le  bornéol  inactif.  Ce  dernier  oxydé,  donne  du 
camphre  inactif  que  Ton  arrive  ainsi  à  préparer  artificiellement  par 
un  procédé  qui  pent  devenir  industriel.  ) 

L'iodure  de  bornyle  réduit  donne  le  camphane. 

886.  L'acétone  du  d.  bornéol  est  la  d.  camplianone.  2  ou  camphre 
des  laurinées,  camphre  du  Japon  ou  camphre  ordinaire. 

Le  camphre  ordinaire  s'extrait  du  bois  de  camphrier  (Laurus 
camphora)  en  distiUant  avec  de  la  vapeur  d'eau  le  bois  coupé  en 
bûchettes.  Le  Japon  (Formose)  est  le  plus  fort  producteur  de 
camphre  du  monde;  l'exploitation  des  forêts  de  camphriers  y  est 
monopolisée  par  l'état.  La  production  mondiale  annuelle  s'élève  à 
environ  8000  tonnes,  dont  le  Japon  fournit  90  •jo. 
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Le  camphre  est  un  corps  solide,  cristallin,  fusible  à  178.7 •et 
bouillant  à  200M;  mais  il  se  volatilise  déjà  rapidement  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Son  odeur  est  caractéristique.  Il  est  insoluble 
dans  Teau,  fort  soluble  dans  Talcool  et  l'étber. 

Il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse;  le  noir  de  fumée  qu'il  four- 
nit en  brûlant  sert  à  la  préparation  de  Tencre  de  Chine  véritable. 

La  chaleur  de  combustion  du  camphre  est  de  1414.5  calories. 

Le  camphre  est  utilisé  en  médecine,  mais  il  trouve  son  emploi 
principal  dans  la  fabrication  du  celluloïde  et  de  la  poudre  sans 
fumée. 

Le  camphre  a  tous  les  caractères  d'une  acétone  :  il  forme  une 
oxime,  une  hydrazone,  se  laisse  réduire  par  Thydrogène  naissant 
en  un  alcool  secondaire,  le  bornéol. 

Par  oxydation,  le  camphre  se  transforme  en  un  acide  bibasique, 
Taolde  cajnphoriqpie  GsHi4(G03H)3. 

L'acide  camphorique,  oxydé  à  son  tour,  devient  de  l'aoide 
oamplioroniiiae  G7Hi3(G03H),  acide  tribasique,  dont  la  formule  : 

GH, 

GHa G  —  GOiH 

GOaH    GH,-G-GH, 

CO2H 

est  celle  d'un  acide  triméthylcarballylique.  Sa  constitution  a  été 

établie  par  la  synthèse  suivante  : 

GOiGiHs  GOjGiH.  GOtGiH, 


i(GH,)3 


'— h 


C(CH.),         +H^         C(GH02 
G  =  0  +  BrGH2-GO,C,H5    G  -  CH, -  GOjGîH.  HO-C-GHi-GOiC»H, 

^H,    +Zn  CH?^"^'^  CH,4-H0ZnBr 

Ether  dimëthylacétyl-acétique 

CO,G,H»  GOjCjH.  COjH 

+  PCI.    C(CH.),  +  KCN         (!;(GHi).     +  H2O    H,C  -  G  -  CH,  GO,H. 

CIG  -  GH,  NG  •  G  -  GH,  GO,H  -  G CH. 

CHi  -  GO>G,H.         GH>  •  GO,G>H.  CH, 
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Cette  formiile  de  l'acide  camphoronique  assigne  à  l*acide  cam- 
phorique  la  constitution  suivante  : 

CH3 
^G  -  GO2H 

I     GHi-G-GHi 
CHa^    I 

^--^GH-G02H. 

On  admet  actuellement  que  le  camphre  à  la  formule  de  structure  : 

GHi 

1 

GH2 '?' G=0 

I     GH,-G-GH,  I 
GH2           I      ^CHî 
— -GH 

G*est  celle  qui  rend  le  mieux  compte  des  propriétés  du  camphre 
et  notamment  de  la  formation  de  l'acide  camphorique. 

Sous  l'action  des  agents  déshydratants  (PjOs),  le  camphre 
devient  du  cymoU 

Par  hydrolyse  le  camphre  se  transforme  en  acide  oampholiqae, 

dérivé  du  pentaméthylène  ;  la  rupture  de  l'anneau  se  fait  entre  les 

carbones  (2)  et  (3). 

GH3  CH3 

I  I 

HjG —    \       ^G  =  0  HiG I 

iGHa-G-GHal  +HaO    =         IGH1.G-CH3 

H,G I      _GH2  H,G I 

Cette  hydrolyse  précède  la  formation  d*acide  camphorique  dans 
l'oxydation  du  camphre. 

Le  camphre  lévogyre  se  trouve  dans  la  matricaire  ;  le  camphre 

racémique  s'obtient  par  l'oxydation  du  bornéol  inactif. 

Il  existe  un  isomère  du  camphre,  la  fenchoiid,  dérivant  d'un  camphane  dans 
lequel  le  méthyle  est  lié  au  carbone  (2).  On  trouve  la  d.  fenchone  dans  le 
fenonU  ;  la  1.  fenchone  dans  l'essence  de  thuya. 


Série  aromatique. 


386.  Bien  avant  que  les  théories  sur  la  constitution  moléculaire 
des  combinaisons  organiques  eussent  pris  corps,  on  avait  isolé  des 
substances  à  odeur  aromatique,  extraites  pour  la  plupart  des 
végétaux,  telles  que  l'acide  benzoïque,  l'aldéhyde  benzoïque,  le 
salicylate  de  méthyle,  etc.,  et  que  l'on  appela  substances  aroma- 
tiques. 

En  distillant  le  sel  de  calcium  de  Tacide  benzoïque  G7H1OS  avec 
de  la  chaux,  on  isolait  un  hydrocarbure  GcHc,  le  benzol,  que  l'on 
trouva  plus  tard  en  grande  quantité  dans  le  goudron  de  gaz.  Lorsque 
les  recherches  en  vue  d'obtenir  artificiellement  les  substances 
organiques  se  furent  multipliées,  on  reconnut  que  les  composés 
aromatiques  se  rattachaient  tous  plus  ou  moins  directement  au 
benzol.  En  même  temps  on  préparait,  aux  dépens  de  celui-ci  et  de 
ses  homologues  supérieurs  un  grand  nombre  de  corps  nouveaux, 
qui  très  souvent  n'avaient  pas  la  moindre  odeur  aromatique. 
Cependant,  comme  ils  appartenaient  à  la  famille  du  benzol,  dont 
faisaient  également  partie  les  substances  dites  aromatiques,  on 
les  désigna  également  sous  cette  dernière  dénomination. 

Cette  famille  semblait  former  un  ensemble  fort  homogène  et 
distinct  des  substances  grasses;  on  ne  connaissait  guère  de  réac- 
tions de  liaison  entre  les  deux  groupes;  et  c'est  ainsi  que  Tensemble 
des  combinaisons  dérivées  du  benzol  fut  constitué  en  une  série 
spéciale,  la  série  aromatique. 

Aujourd'hui  la  démarcation  entre  la  série  grasse  et  la  série 
aromatique  n'existe  plus;  nous  avons  eu  l'occasion  de  faire  ressortir 
à  diverses  reprises  les  nombreuses  réactions  qui  les  relient  l'une  à 
l'autre.  La  classification  des  dérivés  du  benzol  en  un  groupe 
distinct  ne  s'en  justifie  pas  moins,  en  raison  des  caractères  spéciaux 
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que  présentent  ces  combinaisons  et  dont  il  a  déjà  été  question 
incidemment  (y.  363). 

387.  Toutes  les  substances  aromatiques  dérivent  du  benzol  par 
le  remplacement  d'un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  de  cet 
hydrocarbure,  soit  par  des  chaînes  hydrocarbonées,  soit  par  des 
éléments  ou  des  radicaux  actifs. 

Si  Ton  étudie  les  hydrocarbures  homologues  du  benzol,  comme 
GcHs-G2H5  p.  ex.  on  constate  une  différence  profonde  entre  la 
chaîne  grasse  et  le  radical  benzolique.  C'est  ainsi  notamment  que 
les  agents  oxydants  détruisent  complètement  la  chaîne  grasse,  la 
réduisant  au  carboxyle,  tandis  qu*ils  n'ont  aucune  action  sur  le 
groupement  GcHt,  lequel  se  montre  ainsi  beaucoup  plus  stable  que 
les  chaînes  aliphatiques  saturées. 

Lorsqu'on  remplace  l'un  des  atomes  d'hydrogène  de  la  chaîne 
grasse  par  l'hydroxyle  on  obtient  un  véritable  alcool.  La  même 
opération  effectuée  sur  l'hydrogène  du  radical  C^Hs  donne  naissance 
à  un  composé  possédant  une  fonction  différente  de  la  fonction 
alcoolique  véritable. 

L'action  de  l'acide  nitrique  concentré  sur  le  benzol  et  ses  homo- 
logues donne  très  aisément  des  dérivés  nitrés,  dans  lesquels  le 
groupement  NOi  est  porté  par  le  noyau  carbonique  Ci. 

On  sait  que  par  contre  les  composés  aliphatiques  et  alicycliques 
ne  se  laissent  que  difficilement  nitrer. 

On  pourrait  encore  multiplier  les  exemples,  prouvant  que  dans  le 
benzol  et  ses  dérivés  existe  un  noyau  carbonique  ayant  une 
fonction  différente  de  celle  que  nous  offrent  les  groupements  carbo- 
niques, tant  ouverts  que  cycliques,  étudiés  jusqu'à  présent,  et  qui 
donne  à  ces  substances  des  allures  spéciales,  définissant  le  oajmù* 
tère  aromatique. 

L'étude  de  la  série  aromatique  entière  fera  mieux  ressortir  qu'il 
ne  pourrait  l'être  fait  ici  cette  manière  d'être  particulière. 

Le  benzol,  hydrocarbure  fondamental  du  groupe,  comme  le 
méthane  Test  pour  la  série  grasse,  ne  saurait  être  un  composé  saturé. 

Le  benzol  est  dénué  des  propriétés  additives  caractéristiques  des 
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composés  aliphatiques,  non  saturés.  On  peut,  il  est  vrai,  fixer  sar 
sa  molécule  six  atomes  d'hydrogène  ou  de  chlore,  mais  ces  réactions 
sont  beaucoup  moins  faciles  que  pour  les  combinaisons  à  soudures 
multiples  de  la  série  grasse;  il  ne  peut  donc  être  constitué  par  une 
chaîne  ouverte  à  soudures  multiples. 

On  connaît  un  isomère  du  benzol  dans  la  série  grasse  :  le 
dipropargyle  (v.  66),  et  cet  hydrocarbure  est  remarquable  par  la 
facilité  avec  laquelle  il  fixe  huit  atomes  de  brome. 

388.  Les  six  atomes  d'hydrogène  du  benzol  sont  équivalents; 
ils  occupent  donc  des  positions  identiques.  Ils  sont  disposés  dans 
la  molécule  de  telle  sorte  que,  par  rapport  à  Tun  d'entre  eux,  il  en 
est  quatre  qui  forment  deux  couples  placées  symétriquement.  Il 
en  résulte  la  possibilité  de  former  trois  isomères  bisubstitués 
différents. 

Pour  démontrer  cette  proposition,  nous  établirons  d'abord  que 
quatre  atomes  d'hydrogène  sont  équivalents. 

Représentons  les  positions  des  six  atomes  d'hydrogène  par  les 
lettres  a,  ft,  c,  d,  e,  f. 

Remplaçons  l'un  d'eux  par  un  substituant  X;  le  choix  des  lettres 
étant  arbitraire,  soit  a  la  position  occupée  par  X. 

Si  maintenant  nous  introduisons  un  deuxième  substituant  U, 
nous  constatons  que  nous  pouvons  former  trois  dérivés  bisub- 
stitués différents,  que  nous  représenterons  par  (Gê)X»T]bCdef, 
(a)X.U«ft.d.e./-  et  (C»)XaU4.b.c.e.f. 

Si  par  des  réactions  appropriées,  on  substitue  de  l'hydrogène  à  X, 
on  obtiendra  les  trois  composés  {CB)}LJJi,edefy  (C%)HmUcb.d,e.f, 
(Cê)lîaUd,bx,e.f,  qui  sont  identiques.  Donc  les  places  b,  c  et  d  sont 
équivalentes. 

Lorsque  dans  l'un  quelconque  d'entre  eux,  on  remplace  U  parX, 
on  retombe  sur  le  corps  GêXt^.b.c.d.e.f.  Il  en  résulte  que  : 

Reste  à  démontrer  que     e  =  f  =  a (bx.d). 
Prenons  une  des  combinaisons  (G<)XUH4,  et  puisque  la  désigna- 
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tion  des  places  est  arbitraire,  désignons  celle  que  nous  choisissons 
par  (C,)X.\J..bdef. 

Introduisons  un  nouveau  substituant  Z  convenablement  choisi; 
nous  constatons  que  nous  obtenons  deux  isomères  différents;  si 
alors  nous  substituons  de  l'hydrogène  à  V,  nous  formons  aux  dépens 
de  ces  deux  isomères  une  môme  substance  (C8]X«ZH«.  Z  occupait 
donc  dans  les  deux  isomères  des  positions  qui  n'étaient  pas  équi- 
valentes ou  par  rapport  à  a,  ou  par  rapport  à  c.  Comme  le 
remplacement  de  U  par  H  dans  les  deux  isomères  donne  le  même 
produit,  il  faut  que  les  deux  positions  de  Z  soient  symétriques  par 
rapport  à  a. 

Or,  si  nous  remplaçons  Z  par  U  dans  (C«)X«ZH4,  nous  retombons 
sur  l'un  des  trois  composés  (G6)XUHi  signalés  plus  haut.  Mais  Z  ne 
peut  être  en  c,  puisque  lors  de  son  introduction  cette  place  était 
occupée  par  U.  Désignons  sa  position  par  b. 

L'un  des  deux  isomères  (C«)XUZHi  est  donc  (Ce)  XaUcZtH,  ; 
l'autre  ne  peut  être  (G6)X.UeZ<<H3,  car  dans  ce  cas  le  remplacement 
de  U  par  H  donnerait  (CejXaZdHèetr.  Or,  nous  avons  vu  plus  haut 
que  fr  et  d  ne  sont  pas  des  positions  équivalentes  par  rapport  à  a. 
(Ci)XiiZdH*c#r  serait  par  conséquent  différent  de  (C«)XaZ6Hcj.#.r*, 
tandis  que  le  composé  GeH^ZX  obtenu  aux  dépens  des  deux 
isomères  trisubstitués  est  le  même.  Dans  le  second  isomère  Z  ne  peut 
donc  être  qu'en  e  ou  en  f,  choisis  arbitrairement.  Désignons 
sa  position  par  f.  Il  résulte  de  ce  qui  précède  que,  par  rapport  à 
a,b=f. 

Reprenons  la  combinaison  (G<)XaZ»Hcd«r,  remplaçons  Z  par  Y 
et  introduisons  ensuite  un  substituant  T;  nous  obtenons  deux 
isomères  différents.  Nous  pouvons  alors,  dans  ces  deux  isomères, 
remplacer  Y  par  de  l'hydrogène  ;  la  réaction  donne  aux  dépens  des 
deux  isomères  le  même  composé  (GOX^IL.THs.,  lequel,  par  rem- 
placement de  T  par  U,  conduit  au  composé  primitif  (Gi)X«UcH4. 

Dans  Tun  des  deux  isomères  (G6)XaY*TH3,  T  occupait  donc  la 
place  c;  dans  l'autre  il  ne  peut  occuper  d,  car  par  réduction,  on 
devrait  obtenir  (G«)XaTdH*,  lequel  est  différent  de  (C$)XaTJEl^.  T  ne 
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peut  Clément  se  trouver  en  f,  puisque  f^b  par  rapport  à  a;  il 
ne  peut  donc  être  placé  qu'en  f .  Il  en  résulte  que  c  =  e. 
Nous  avons  donc  les  trois  égalités  : 

a  =  b  =  c  =  d.;    b  =  f;    c  =  e 
d'où  :  a  =  b  =  c  =  d  =  e=f. 

Cette  série  de  réactions  démontre  en  outre  que  par  rapport  à  a, 
il  existe  deux  paires  de  positions  symétriques,  b  =  f  et  c  =  e; 
la  place  d  seule  est  unique  par  rapport  à  a. 

389.  Pour  interpréter  toutes  ces  propriétés,  Kékulé  donna  au 
benzol  la  formule  hexagonale  : 

H 
G 

HC^       CH 

t  D 

HC,         GH. 

\^ 

H 
En  faisant  abstraction  des  soudures  doubles,  on  reconnaît  que 
Ton  ne  peut  obtenir  que  les  trois  dérivés  bisubstitués  : 
a  a  a 


/\ 


/\ 


5      3 

4 


la  position  1.5  se  confondant  avec  1.3,  la  position  1.6  avec  1.2. 

Les  deux  substituants  sont  en  orthoposition  lorsqu'ils  occupent 

deAx  sommets  voisins  (1-2,  1-6),  en  métaposition  quand  ils  se 

trouvent  aux  extrémités  d'une  des  petites  diagonales  de  Thexagone 

(1-3,  1-5),  en  paraposition  lorsqu'ils  sont  diamétralement  opposés 

(1-4).  On  représente  ces  trois  positions  par  les  lettres  o,  m,  p. 

Ex.  :  N02<Z>  estl'o.  dinitro-benzol. 
NOî 

390.  La  formule  de  Kékulé  rend  un  compte  absolument  satis- 
faisant de  l'égalité  des  six  atomes  d*hydrogène.   Mais,  si  on  là 
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considère  comme  absolument  rigide,  elle  implique  Texistence 
de  deux  orthodérivés  différents.  Les  deux  dérivés  bisubstitués  1-2 
et  1-6  ne  sont  en  effet  pas  identiques;  les  deux  substituants  se 
trouvent  ûxés  aux  extrémités  d*une  soudure  simple  dans  Tun  cas> 
d'une  soudure  double  dans  l'autre. 

Cependant,  malgré  des  essais  nombreux,  on  n'est  jamais  parvenu 
à  obtenir  deux  orthocomposés  différents. 

Pour  mettre  sa  formule  en  accord  avec  ce  fait,  Eékulé  a  admis 
que  les  liaisons  hexagonales  n'étaient  pas  fixées  d'une  manière 
immuable.  Les  atomes  de  carbone  seraient  le  siège  de  mouvements 
oscillatoires    qui   ramèneraient  périodiquement   les    dispositions 

C  C 

p  /    \p,^  ^^  r  /    ^n  »  chacune  d'elles  ne  représentant  qu'un 

des  états  momentanées  de  la  molécule.  Les  trois  valences  dispo- 
nibles de  chaque  atome  du  carbone  se  répartiraient  donc  sur 
les  deux  atomes  de  carbone  voisins  d'une  manière  périodiquement 
alternante. 

Une  autre  objection  que  Ton  peut  faire  à  la  formule  de  Kékulé, 
c'est  qu'elle  fait  du  benzol  un  corps  à  trois  doubles  soudures 
éthyléniques,  qui  devrait  s'unir  facilement  par  addition  aux  halo- 
gènes,  aux  hydracides  etc.  et  se  laisser  oxyder  avec  rupture  de 
l'anneau. 

Or,  ces  propriétés  manquent  presque  complètement,  et  en 
particulier  le  noyau  aromatique  est  extraordinairement  résistant 
aux  agents  d'oxydation. 

Mais  que  l'on  vienne  à  faire  disparaître  Tune  des  doubles 
liaisons,  et  Ton  obtient  immédiatement  des  corps  dans  lesquels  se 
manifestent  tous  les  caractères  de  composés  non  saturés  (v.  363), 
comme  nous  l'avons  reconnu  à  maintes  reprises  dans  l'étude  des 
dérivés  hexaméthyléniques.  Aussi,  à  moins  d'admettre  que  les 
doubles  liaisons  dans  l'anneau  benzolique  sont  d'une  espèce 
différente  de  celles  qui  caractérisent  les  composés  éthyléniques, 
en  raison  de  leur  caractère  oscillatoire,  doit  on  renoncer  à  la 
formule  de  Kékulé. 
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391.  On  a  proposé  d'autres  formules  de  constitution  du  benzol, 
qui  en  font  un  composé  saturé  et  rendent  en  môme  temps  compte  de 
la  stabilité  exceptionnelle  du  noyau  aromatique.  Nous  CH — CH 
ne  ferons  que  mentionner  la  formule  prismatique  : 


CH 


CHt^CH 

\l/ 
CH 


CRs 


CHp-CH 
CH 


aujourd'hui  abandonnée»  car  elle  avait  notamment 
pour  conséquence  nécessaire  Texistence  possible  de 
composés  tétrasubstitués  optiquement  actifs,  p.  ex.  : 

j^,C c-R     ^^'^  laquelle  la  carbure  C*  est  asymétrique.  Or, 

on  n*a  jamais  pu  obtenir  un  corps  de  cette  espèce 
qui  fut  doué  du  pouvoir  rotatoire. 

La  forjnule  de  Glaus  admet  que  la  valence 
disponible  du  carbone  après  formation  de  Thexa- 
gone  est  saturée  diagonalement  par  la  valence 
correspondante  de  l'atome  de  carbone  diamétralement  opposé.  La 
formule  du  benzol,  en  projection  devient  :  „ 

Par    hydrogénation   ou   fixation   d'halogène,    les  q 

soudures  diagonales  disparaîtraient.  HC  x^y  CH 

Cette  formule   rend    un    compte    satisfaisant   de     HCv    I    CH 
l'équivalence  des  six  atomes  d'hydrogène,  de  l'exis-  C 

tence    d'un    seul  orthodérivé,  de  la  difficulté  avec  ^ 

laquelle  les  substances  aromatiques  s'unissent  aux  halogènes  et  de 
leur  caractère  particulier. 

Par  contre  on  peut  lui  faire  des    objections  sérieuses.  Elle 
explique  mal  Texistence  de  trois  dérivés  bisubstitués  différents. 

En  eflfet,  la  différence  entre  Tortho-  et  la  para-position  n'est 
qu'apparente. 
Dans  les  deux  formules  : 


A 

■ 

n 

1  R' 

t 

et 

<y 

y 

3 

s 

k^^ 

^y^ 

R' 
les  deux  groupements  R  sont  unis  à  deux  atomes  de  carbone  dirac- 
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tement  unis  Tun  à  Tautre;  on  peut  passer  de  Tun  à  l'autre  soit 
directement,  soit  enrencoiitrant  deux  «ai  quatre  atûmes  de  carbone 
intermédiaires. 

On  rencontre  les  atomes  de  carbones  8.3  (un  en  ortho  et  l'autre 
en  meta),  pour  passer  de  R  à  R',  ou  les  quatre  atomes  de  carbone 
6.5.4.3  (ortho,  meta,  para,  meta)  dans  la  formule  I,  les  atomes  3.3 
(ortho,  meta),  ou  les  quatre  atomes  6.3.2.5  (ortho,  meta,  ortho, 
meta)  dans  la  formule  II;  c.-a-d.  que  les  atomes  sont  rencontrés 
dans  le  même  ordre  de  position  respective. 

En  effet,  si  dans  les  projections  les  voies  suivies  semblent  diffé- 
rentes, puisque  dans  l'un  cas  on  emprunte  exclusivement  les  côtés, 
dans  Tautre  les  côtés  et  les  diagonales  pour  passer  de  R  à  R^  il  n*en 
n'est  plus  de  même  si  l'on  envisage  les  formules  dans  l'espace,  où 
les  quatre  axes  de  chacun  des  tétraèdres  carboniques  sont  de  même 
longueur  et  par  conséquent  équivalents. 

Il  faut  donc  faire  une  hypothèse  supplémentaire  et  admettre 
que  les  liaisons  diagonales  ont  une  nature  différente  de  celle  des 
liaisons  latérales.  - 

En  outre,  dans  l'hydrogénation  partielle  des  substances  aroma- 
tiques, les  deux  atomes  d'hydrogène  fixés  devraient  se  trouver 
toujours  dans  la  position  1.4,  puisque  deux  atomes  de  carbone  se 
saturent  diamétralement. 

Or,  il  n'en  n'est  pas  ainsi  et  Ton  est  donc  amené  à  admettre  que 
dans  une  hydrogénation,  même  partielle,  les  six  valences  diagonales 
disparaissent  en  même  temps,  avec  formation  de  doubles  soudures 
éthyléniques,  ce  qui  ne  s'impose  pas  à  priori. 

Cette  dernière  hypothèse  nous  amène  à  la  discussion  de  la 
formule  dite  centrique,  dans  laquelle  la  formation  de  soudures 
éthyléniques  est  au  contraire  nécessaire,  dès  que  l'anneau  aroma- 
tique subit  une  hydrogénation  partielle  : 

H 

HC(^>CH 

HGQ>CH 

H 
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La  formule  centrique,  appelée  aussi  formule  d'Armstrong-Baeyer, 
se  distingue  de  la  formule  diagonale  de  Glaus  en  ce  que  les  six 
valences  du  carbone  ne  se  saturent  pas  deux  à  deux»  mais,  dirigées 
toutes  vers  le  centre,  constituent  un  système  de  six  forces  centri- 
pètes dont  la  résultante  est  nulle. 

G*est  à  l'existence  de  ce  système  de  six  forces  centripètes, 
appliqué  aux  six  angles  de  Thexagone,  qu'il  faut  attribuer  la 
résistance  de  Fanneau  aromatique  à  la  rupture,  qui  lui  donne 
le  caractère  d'une  véritable  entité  chimique. 

Mais  que  deux  de  ces  forces  centripètes  viennent  à  disparaître, 

par  fixation  de  deux  atomes  d'hydrogène  ou  d*un  autre  élément  sur 

deux  angles  de  Thexagone  aromatique,  dans  la  molécule  ainsi 

modifiée  : 

CH, 
/    \ 
HG\      CH, 

HC/|\iH 

H 

les  forces  centripètes  ne  s'équilibreront  plus,  n'auront  plus  une 
résultante  nulle.  Un  tel  système  ne  saurait  se  maintenir  en  un 
état  d'équilibre  stable  ;  aussi  l'orientation  des  valences  centriques 
change-t-elle  et  il  se  constitue  deux  soudures  éthyléniques  ordi- 
naires : 

/\ 
HG      CH, 

HG     in 
\^ 

GH 

La  molécule  présente  tous  les  caractères  d'un  composé  non 
saturé.  En  même  temps  les  six  angles  de  l'hexagone  n'étant  plos 
sollicités  vers  le  centre  par  des  forces  égales,  la  résistance  du  solide 
se  trouve  affaiblie  et  le  caractère  aromatique  disparaît.  La  formule 
centrique  explique  le  mieux  pourquoi  Thydrogénation  partielle, 
modifie  profondément  les  propriétés  de  l'anneau  benzolique;  elle 
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rend  parfaitement  compte  de  Tallure  spéciale  des  composés  aroma- 
tiques; aussi  est-ce  celle  qui  est  généralement  adoptée  aujourd'hui. 

Il  faut  cependant  signaler  aussi  la  formule  de  Thiele. 

382.  Nous  avons  vu  à  propos  de  la  synthèse  de  Térythrite 
(v.  243)  que  Térythrène  GH2  =  CH  -  CH  =  CH2  absorbe  une  molécule 
de  brome  et  se  transforme  en  un  bibromure  CHaBr  -  GH  =  CH  -  CHiBr 
dans  lequel  la  double  soudure  se  trouve  placée  entre  les  atomes  de 
carbone  2  et  3. 

On  désigne  sous  le  nom  de  doubles  soudures  conjuguées  celles 
qui,  comme  dans  Térythrène,  occupent  Tune  par  rapport  à  l'autre  la 
position  1.3.  Les  corps  qui  en  possèdent  présentent  la  propriété 
curieuse  de  subir  par  addition  d'une  molécule  d'halogène  une  trans- 
position intramoléculaire  de  la  double  liaison  restante,  se  faisant 
suivant  le  schéma  : 

C  =  C.C«C  +  X2  =  xc-c  =  c-cx. 

Afin  d'expliquer  cette  réaction  remarquable,  Thiele  a  émis  une 
théorie  qui  rend  en  même  temps  un  compte  très  satisfaisant  des 
propriétés  additives  des  composés  éthyléniques. 

Pour  Thiele  la  deuxième  valence  du  carbone  des  liaisons  éthylé- 
niques, n'est  pas  utilisée  entièrement  à  relier  les  atomes  de  carbone; 
elle  se  partage  en  deux  fractions;  une  partie  des  lignes  de  forces 
n'est  pas  dirigée  vers  l'atome  de  carbone  voisin  et  reste  ainsi 
disponible.  Si  nous  représentons  par  le  signe  ^^  la  portion  de 
valence  reliant  les  atomes  de  carbone  entre  eux  et  par  un  trait 
pointillé  la  fraction  libre,  valence  partielle  ou  affluité  résiduelle, 
une  soudure  éthylénique  aura  la  disposition  schématique  : 

C  — C- 


G'est  à  l'existence  de  ces  valences  partiellement  libres  qu'est  due 
la  tendance  des  combinaisons  non  saturées  à  se  combiner  à  d'autres 
molécules;  ce  sont  elles  qui  caractérisent  la  double  liaison.  Dans 
un  corps  à  double  soudures  conjuguées  on  trouve  deux  dispo- 
sitions semblables  :  les  valences  résiduelles  des  atomes  de  carbone 

2S 
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médians    se   neutralisent  réciproquement,  d'après  le  schéma  : 

I  s  3  4 

-C-C-C-G- 

jW    .w    Wj 

Si  sur  un  composé  de  cette  espèce  on  ûxe  deux  atomes  de  brome, 
le  brome  doit  se  placer  sur  les  atomes  1  et  4,  les  seuls  qui  possèdent 
des  valences  résiduelles  disponibles.  Or,  pour  saturer  un  atome  de 
brome,  il  faut  une  valence  entière  du  carbone;  les  atomes  1  et  4 
devront  donc  abandonner  par  leur  valence  éthylénique  leurs  voisins 
2  -  et  3,  lesquels  se  satureront  alors  réciproquement  avec  formation 
d'une  liaison  éthylénique  : 

CH-C-C-C  +  Bn    =    G- G -G- G 
j   ^         ^i  Br   !"-':     Br. 

393.  Thiele  a  appliqué  sa  théorie  des  doubles  soudures  con- 
juguées à  la  formule  de  Kékulé,  qui  renferme  trois  soudures 
conjuguées.  Les  valences  dans  le  benzol  doivent  être  disposées 
de  la  manière  suivante  : 

H 

^% 
HG      GH 

(I        I) 
HG      GH 

^G^ 
H 

Il  suffit  d'admettre  que  les  deux  valences  partielles  sont  égales 
pour  que  la  formule  devienne  absolument  symétrique. 

H 

^^\^ 
HG      GH 

(I        I) 
HG      GH 

^G^ 
H 

Gette  modification  à  la  formule  de  Kékulé  fait  disparaître  les 
objections  qu'on  avait  élevées  contre  elle.  Elle  explique  l'existence 
d'un  seul  ortho  dérivé,  l'absence  de  propriétés  additives,  ainsi  que 
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le  changement  de  propriétés  par  hydrogénation  partielle.  Le  benzol 
devient,  en  effet,  un  composé  saturé  ;  mais  si  Ton  y  fixe  deux  ou 
quatre  atomes  •  d'hydrogène,  il  apparaît  des  valences  résiduelles 
libres  et  celles-ci  ne  pouvant  plus  se  neutraliser  réciproquement, 
la  molécule  aromatique,  perdant  son  caractère  propre,  va  se 
comporter  comme  une  combinaison  non  saturée  : 


H 

CH, 

/  \ 

HC      CH 

•HC      CH. 

(1        1)    +2H  = 

(1        1 

HC       CH 

HC      CH 

VXc/^ 

••■  ^c^ 

H  .-H 

394.  On  a  essayé  d'établir  la  constitution  de  l'hexagone  benzolique  en 
s'appuyant  sur  les  propriétés  physiques  des  substances  aromatiques. 

On  a  constaté  que  d'assez  nombreuses  propriétés  physiques  des  combinaisons 
sont  intimement  liées  à  la  constitution  moléculaire  et  que  chacun  des  atomes 
amène  une  modification  constante  dans  la  valeur  numérique  de  certaines  fonc- 
tions dépendant  de  ces  propriétés.  Tel  est  notamment  le  cas  pour  la  réfraction 
moléculaire. 

Si  II  est  l'indice  de  réfraction  d'une  combinaison,  m  son  poids  moléculaire  et 

d  sa  densité  à  la  même  température,  on  entend  par  réfraction  moléculaire 

la  fonction  : 

(fi»-l).m 

Elle  est  indépendante  de  la  température. 

Si  nous  comparons  la  réfraction  moléculaire  des  alcools  à  celle  des  hydrocar- 
bures correspondants,  nous  observons  une  différence  constante;  elle  est  de  1.5. 
pour  la  réfraction  moléculaire  déterminée  pour  la  raie  D. 

Un  chlorure  alcoolique  a  une  réfraction  moléculaire  supérieure  de  4.947  à  celle 
de  l'hydrocarbure.  Pour  deux  homologues  différents  de  mCHs  on  constate  une 
différence  de  réfraction  moléculaire  de  m.3.603. 

Chaque  atome  d'un  élément  intervient  donc  pour  une  part  constante,  qu'on 
appelle  sa  réfraction  atomique,  dans  la  réfraction  moléculaire  ;  celle-ci  est 
égale  à  la  somme  des  réfractions  atomiques. 

La  réfraction  atomique  d'un  élément  varie  suivant  la  nature  des  liens  qui 
le  fixent  dans  la  molécule  ;  c'est  ainsi  que  l'oxygène  carbonylique  à,  une  autre 
réfraction  atomique  que  l'oxygène  hydroxylique  ;  il  en  est  de  même  pour  l'azote 
dans  les  aminés.  Nous  donnons  ci-dessous  la  réfraction  atomique  des  principaux 
éléments  : 
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Pour  les  raies  Ha,  D  et  Hy 

Ha  D  Hr  Hr-Ha 

Hydrogène 1.103  1.051  1.139  0.036 

Carbone 2.365  2.501  2.404  0,039 

Oxygène  hydroxylique 1.506  1.521  1.525  0.019 

—  carbonyUque 2.328  2.287  2,414  0.086 

Azote  (aminés primaires).     .     .     .  2.311  2.446  2.385  0.075 

—  -        secondaires          .     .  2.604  2.649  2.739  0.135 

—  —        tertiaires  ....  2.924  2.996  3.115  0.191 

Fluor 0.941  1.015  0.964  0.023 

Chlore 6.014  5.998  6.190  0.176 

Brome 8.863  8.927  9.211  0.348 

Iode 13.808  14.12  14.382  0.774 

La  différence  entre  les  réfractions  atomiques  pour  les  rayons  de  longueurs 
d'onde  Ha  et  Hy  est  connue  sous  le  nom  de  dispersion  atomicpie.  La  disper- 
sion moléculaire  est  la  différence  entre  les  réfractions  moléculaires  pour  les 
longueurs  d'onde  Ha  et  Hr,  elle  est  égale  à  la  somme  des  dispersions  atomiques. 

Si  à  Taide  de  ces  données,  on  calcule  la  réfraction  moléculaire  pour  la  raie  (Ha) 
d'un  composé  aliphatique  à  double  soudure,  on  trouve  toujours  une  valeur 
inférieure  de  1.8'*]6  à  celle  que  fournit  Texpérience.  La  somme  des  réfractions 
atomiques  de  deux  atomes  de  carbone  à  liaison  étiiylénique  est  donc  supérieure 
de  1.836  à  celle  de  deux  atomes  de  carbone  saturés,  toute  soudure  éthylénique 
amène  un  incrément  de  1.8;3i>  dans  la  réfraction  moléculaire.  Une  liaison 
acétylénique  a  un  incrément  de  2.22. 

Les  liaisons  éthyléniquas  et  acétyléniques  augmentent  respectivement  la  dis- 
persion atomiques  du  carbone  de  0.23  et  de  0.19. 

La  réfraction  moléculaire  du  benzol  pour  la  raie  Ha,  déduite  des  réfractions 
atomiques  du  carbone  et  de  l'hydrogène  est  de  20.808,  tandis  que  l'expérience 
donne  25.940.  La  différence  5.132  est  sensiblement  égale  à  trois  fois  l'incrément 
d'une  soudure  éthylénique. 

On  a  voulu  voir  dans  ce  fait  une  preuve  en  .faveur  de  la  formule  de  Kéknlé. 
Mais  cet  argument  repose  sur  la  proposition,  que  l'on  n'a  pas  pu  soumettre 
à  une  vérification  expérimentale,  que  les  soudures  doubles  auraient  dans  l'anneau 
aromatique  la  même  réfraction  que  dans  les  composés  gras.  De  plus,  rien 
ne  permet  d'affirmer  à  priori  que  les  valences  centriques  de  Baeyer,  ou  les 
valences  partielles  de  Thiele  n'ont  pas  un  incrément  total  précisément  égal 
à  celui  de  trois  valences  éthyléniques. 

Pour  pouvoir  déduire  de  l'étude  de  propriétés  physiques  des  substances  aroma- 
tiques des  arguments  en  faveur  de  l'une  ou  l'autre  formule,  il  faudrait  que  l'on 
fût  en  possession  de  combinaisons  organiques  dans  lesquelles  la  présence  des 
différents  types  de  liaisons  que  l'on  admet  dans  les  substances  aromatiques  aurait 
été  établie  sans  discussion  possible.  Or,  il  en  n'est  rien;  aussi  les  tentatives  faites 
pour  résoudre  le  problème  de  la  constitution  du  benzol  par  l'étude  de  ses 


PROPRIÉTÉS   GÉNÉRALES   DES   SUBSTANCES   AROMATIQUES.        441 

propriétés  physiques  (réfraction,  constante  diélectrique,  chaleur   de   combus- 
tion, etc.)  n'ont-elles  pas  fourni  des  résultats  concordants. 

396.  Les  six  atomes  d*hydrogène  du  benzol  sont  dans  un  même 
plan.  SU  n'en  n'était  pas  ainsi,  certains  dérivés  polysubstitués 
devraient  exister  sous  deux  modifications  stéréoisomères;  or,  on  n'a 
jamais  constaté  un  fait  semblable. 

PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES 
DES   SUBSTANCES   AROMATIQUES. 

386.  Une  substance  aromatique  résulte  du  remplacement  partiel 
ou  total  de  l'hydrogène  du  benzol  par  des  éléments  ou  des 
radicaux;  parmi  ces  derniers  on  rencontre  fréquemment  des 
chaînes  hydrocarbonées,  lesquelles  peuvent  à  leur  tour  être  le 
siège  de  substitutions  plus  ou  moins  profondes. 

Ainsi  qu'il  a  déjà  été  dit  plus  haut,  l'anneau  hexagonal  du  benzol 
constitue  une  entité  chimique  remarquablement  résistante;  dans 
l'immense  majorité  des  réactions  dont  les  substances  aromatiques 
sont  le  siège,  il  réagit  tout  d'une  pièce;  c'est  pourquoi  on  le  désigne 
souvent  sous  le  nom  de  noyau  aromatique.  Pour  le  détruire  et  le 
transformer,  soit  en  un  anneau  hexaméthylénique,  soit  en  une 
chaîne  ouverte  il  faut  employer  des  moyens  extrêmement  éner- 
giques. 

n  se  distingue  complètement  à  cet  égard  des  chaînes  latérales  qui 
peuvent  y  être  accolées,  et  qui  subissent  aisément  l'action  des 
agents  oxydants  (v.  387). 

Il  communique  aux  éléments  ou  radicaux  qui  y  sont  fixés  des 
allures  sensiblement  différentes  de  celles  que  Ton  observe  dans  la 
série  grasse  chez  ces  substituants  (v.  387). 

Le  noyau  aromatique  a  un  caractère  métalloïdique  plus  accusé 
que  les  radicaux  alcooliques,  ce  qui  résulte  de  la  pauvreté  de 
l'anneau  benzolique  en  hydrogène.  Aussi  ses  dérivés  hydroxyliques 
ont-ils  la  fonction  acide  à  un  degré  plus  ou  moins  prononcé. 

387.  Parmi  les  réactions  les  plus  caractéristiques  des  substances 
aromatiques  nous  citerons  la  facilité  avec  laquelle  Thydrogène 
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benzolique  se  laisse  remplacer  par  les  radicaux  NO2  et  SOsH,  sous 
Taction  de  Tacide  nitrique  ou  de  Tacide  sulfurique  concentré;  il  se 
fait  ainsi  des  dérivés  nitrés  ou  des  acides  sulfoniques. 

Ces  deux  réactions  nous  fournissent  les  méthodes  les  plas 
employées  pour  attaquer  les  hydrocarbures  aromatiques  et  les 
transformer  en  composés  actifs  (v.  37). 

398.  Tandis  que  dans  la  série  grasse,  les  hydrocarbures  servent 
rarement  de  point  de  départ  à  Tobtention  de  nouvelles  combinaisons» 
les  acides  et  les  alcools  étant  pour  cette  catégorie  de  corps  les 
composés  les  plus  aisément  accessibles,  dans  la  série  aromatique 
ce  sont  les  hydrocarbures  qui  servent  d'origine  à  presque  tous  les 
corps  aromatiques. 

L*on  ne  peut  pas  utiliser  les  halogènes  pour  transformer  ces 
hydrocarbures  en  substances  aptes  à  réagir,  suivant  la  méthode 
décrite  pour  les  composés  aliphatiques  (v.  37).  Les  halogènes 
sont,  en  effet,  fixés  si  solidement  sur  l'anneau  aromatique  que  les 
dérivés  halogènes  des  substances  aromatiques  sont  des  corps 
presquMndifférents,  à  aptitude  réactionnelle  très  faible. 

399.  Une  fois  le  radical  NOj  introduit  dans  la  molécule,  on  le 
transforme  par  réduction  en  NH».  Les  aminés  primaires  aroma* 
tiques,  traitées  à  froid  et  en  solution  acide  par  lacide  nitreuz,  se 
comportent  autrement  que  les  aminés  grasses  primaires.  Celles-ci 
se  transforment  en  alcool  ;  les  aminés  aromatiques  deviennent  des 
sels  de  dlazobenasol. 

CHs  -  NH2  +  O  =  NOH  +  HR  =  2H2O  +  C0H5  -  N,R. 

Les  diazocomposés  sont  des  combinaisons  d'une  activité  sans 
égale  ;  on  peut  y  remplacer  le  groupement  N2R  par  les  éléments 
et  les  radicaux  les  plus  variés;  et  c'est  ainsi  que  Ton  arrive 
généralement  à  obtenir  les  diverses  fonctions  aromatiques. 

400.  Les  composés  sulfoniques  servent  surtout  de  point  de 
départ  pour  la  préparation  des  hydroxydes;  le  radical  sulfonylese 
laissant  remplacer  par  Thydroxyle  sous  l'action  de  la  potasse  : 

CHsSOaK+KOH  -=  CHsOH-j-KjSOi. 
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401.  Les  dérivés  hydroxyliques  de  Tanneau  aromatique  sont 
appelés  phénols;  ils  ne  possèdent  pas  une  aptitude  réactionnelle 
comparable  à  celle  des  alcools;  l'hydroxyle  ne  s'y  laisse  pas 
remplacer  aussi  aisément  que  dans  les  alcools  par  d'autres  radicaux. 
Aussi,  quoique  quelques  phénols  soient  des  corps  d'une  obtention 
facile,  sont-ils  rarement  mis  en  œuvre  comme  le  sont  les  alcools, 
en  vue  d'y  substituer  à  l'hydroxyle  d*autres  radicaux  actifs. 

408.  Les  chaînons  «C  =  0,  HGO,  COiH,  des  acétones,  des 
aldéhydes,  des  acides,  peuvent  être  fixés  sur  un  anneau  aromatique; 
les  corps  qui  en  résultent  ont  des  propriétés  généralement  sem- 
blables à  celles  des  composés  gras  similaires. 

A  côté  des  fonctions  localisées  dans  Tanneau,  on  peut  rencontrer 
dans  les  chaînons  latérales  toutes  les  fonctions  aliphatiques  que 
nous  avons  déjà  étudiées;  elles  s'y  retrouvent  sans  modifications 
sensibles. 

408.  L'anneau  aromatique  peut  aussi  être  combiné  non  seule- 
ment  à  des  chaînes  ouvertes,  mais  encore  à  des  chaînes  fermées. 
Exemple  : 

H 

H 

La  chaîne  fermée  peat  être  elle-même  un  anneau  hexagonal  à 
caractère  aromatique.  L'hydrocarbure  fondamental  de  ce  groupe  : 

H        H 

HÇ<?>C<^>ÇH 

m(  I  >c/ 1  >cH 

H        H 

est  la  napbtallne.  Elle  forme  une  série  de  combinaisons  pres- 
qu'aussi  importante  que  le  benzol  lui-même. 
Les  hexagones  aromatiques  peuvent  être  réunis  en  une  molécule 
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à  Tintervention  d'une  on  de  plusieurs  chaînes  hydrocarbonées  ;  tel 
est  notamment  le  cas  dans  l'anthracène  : 

H        H        H 


HG^I^C 


G(^1^GH' 


>G/^C^  \C/^ 
H        H        H 

On  appelle  hydrocarbures  condensés  ceux  dans  lesquels  deux 

anneaux  sont  directemement  en  contact,  soit  par  un  angle,  soit  par 

un  côté,  comme  la  naphtaline,  le  diphényle  : 

H     H  H    H 

/G  -  G\         yC  '  G\ 

H.Gf  >  <~G-G->  <-^GH. 

^G  -  G^         ^G  .  g/ 

H     H  H     H 

Ils  sont  dit  coi^Jngaés  quand  les  deux  anneaux  sont  reliés  par  une 
chaîne  hydrocarbonée. 

SYNTHÈSES  ET  RUPTURES  DE  L'ANNEAU  AROMATIQUE. 

404.  Les  réactions  synthétiques  donnant  naissance  à  des 
substances  aromatiques  sont  fort  nombreuses  et  nous  ne  rappelle- 
rons que  les  principales  d'entre  elles,  parmi  lesquelles  il  en  est 
plusieurs  que  nous  avons  déjà  rencontrées  dans  Tétuie  de  la  série 
grasse.  Nous  citerons  notamment  : 

!•  La  synthèse  totale  du  benzol  par  polymérisation  de  Tacétylène 
(V.   68). 

Les  homologues  supérieurs  de  Tacétylène  donnent  par  polyméri- 
sation des  homologues  trisubstitués  symétriques  ou  hexasubstitués 
du  benzol. 


H-G  — G-GH, 
3GH  =  C.GH,  =  GH,.G^\^^GH 

HG— G-GH, 


GHi-C— C-CHi 
SGHs-GsG-GH,  =  GHaG-  ^^  ^-CHi 
CH,-C— C^-CH. 


2*  La  condensation  des  acétones  (y.  16S);  Tacétone  ordinaire  se 
transforme  en  triméthylbenzol  symétrique. 
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8*  La  condensation  alcoolytique  de  Téther  formylacétiqne  en 
éther  de  Tacide  trimésique  (v.  198). 

4*  Uoxyde  de  carbone  se  combine  à  la  vapeur  de  potassium  pour 
donner,  par  synthèse  totale,  le  dérivé  potassique  de  Thexa- 
oxy benzol  C«(OK)g. 

406.  L'ouverture  de  Tanneau  aromatique  exige  toujours  une 
saturation  partielle  des  valences  centriques,  avec  formation  d'un 
composé  hydroaromatique.  Elle  peut  se  faire  soit  par  réduction,  soit 
par  oxydation.  Les  ruptures  de  l'anneau  par  réduction  se  font 
le  mieux  en  solution  alcaline  (Na  -(-  C»HiiOH).  Nous  citerons  comme 
exemple  la  réduction  de  Tacide  salicylique  : 

C .  CO,H  C  -  CO,H  HaC  -  COiH 

HC(  !  )G  .  OH  ac/  "^C  -  OH  +  H,0  HiC^     CO.OH 

H(!j/|  )GH  ~  Hià^  /in,      ^  Hîd:^  ^^iii 

CH  CH,  CH, 

ac.  salicylique  ac.  tétrahydrosalicylique  ac.  piméllque 

406.  L'ouverture  de  l'anneau  par  oxydation  réussit  surtout 
lorsqu'on  le  soumet  à  la  fois  à  l'oxydation  et  à  la  chloruration.  Il  se 

HC  =  CH 
forme  ainsi  des  dérivés  chlorés  de  la  quinone  OC  =  C^  y  C  =  0, 

HG  =  CH 
laquelle  est  déjà  un  composé  hydroaromatique,  dont  les  doubles 
soudures  éthyléniques  sont  facilement  rompues  par  les  agents 
oxydants.  On  peut  obtenir,  comme  produits  de  destruction,  des 
composés  aliphatiques  dont  le  noyau  est  formé  de  6,  6,  4,  3  ou 
2  atomes  de  carbone. 

Exemplei.  1.  Par  l'action  du  chlore  sur  la  résorcine,  on  obtient  un  dérivé  hepta- 
chloré  que  raction  du  chlore,  en  présence  de  Teau,  transforme  en  acide  trichlor- 
acétylpentachlorbutyrique,  composé  en  Ce  : 

G-OH  G  =  0  G  =  0  GO.OH 

HG\|/GH        +G1»  GlG^'^GGl,     Cl,    C1,G^^GG1«    +Hi04-Gla  gIjG"^    GGl, 

ni/j^i-OH    ^    ni^^^i^o    "^  ciin  ^^o        ^        giAh   A^o 

Rétordne.  Ac.  trichlortoétylpMUehlorbatyriqa* 
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L'acide  trîchloracétylpentachlorbatyrique,  en  présence  des  bases,  donne  du 
chloroforme  et  de  l'acide  pentachlorglutariqpie,  à  cinq  atomes  de  carbone  : 

.CO.OH  .CO.OK 

CljG  CljC 

Clin  +^^^°=ClHi  +HGGl3  +  H,a 

^Ca,-G0.GG1,  \Ga..€O.OK 

GH-GH 

y\  /\ 

2.  L'hydroquinone  HOG—       — GOH,  traitée  par  le  chlore,  se  transforme  en 

\/  \/ 
HG-GH 

XGUGGl 
tétrachlorqninone  0  =  G^  >G  s  0   qui,  par  une  chlomration  plus  profonde 

C«lu  =  uC<l 

.GGl,-GGlj 
devient  le  dicétohexachlorhexône   O^G^  >G0. 

^GCl  =  GGl 

Les  bases  en  solution  alcoolique  produisent  Touverture  de  l'anneau  de  ce 

composé;  il  se  forme  l'acide  perchloracrylacrylique  : 

.GGl,- GGl,  .GGl  =  GGl, 

0=GC  >G0  +»K0H  =   0=GC  +  KGl  +  H,0. 

^Ga  ^  GGl  ^CGl  =  GCl  -  GO,K 

L'acide  perchloracrylacrylique,  soumis  à  l'action  des  bases  en  solution  aqueuse, 

donne  du  trichloréthylône  et  de  l'acide  dichloromaléîque,  renfermant  un  noyau 

tétracarbonique  : 

GGl, = GGl  -  GO .  GGl  =  GGl  -  GO,H         CGI, 

=    I  +  HOGO-GGUGGl-GOiH. 

+  HOH  GGIH 

3.  On  obtient  des  composés  &  noyau  tri-  ou  bicarbonique  par  la  chloruration 

HG  -  G- OH 

de  la  phloroglucine.   HO-  G— >      —  GH  ,  qxxi  se  transforme  par  ce  traitement  en 

HG  -  G- OH 

.GO  -  GGl, 
hexachlortricétohexaméthylône    G1,GC  >G0. 

^GO-GGl, 

L'alcool  méthylique  dédouble  ce  dernier  en  éther  diméthyldichloromalonique 

et  tétrachloracétone  : 

^GO-GGl,  .GO.OGH,    GHGli 

Ga,        ^GO  +  2GH,0H    =    GGl,  ^GO 

^GO-GGl,  \gO.OGH,    GHQ, 

L'ammoniaque  donne  trois  molécules  de  dichloracétamide,  GGl,H.G0NHi  : 


GO -GGl, 


GGl,        ^G0-f3NH,    =    3HGG1,-G0NH,. 
^GO-GGl, 
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ISOMÉRIE  DES  SUBSTANCES  AROMATIQUES. 

407.  Si  Ton  remplace  un  atome  d'hydrogène  du  benzol  par  un 
élément  ou  un  radical,  le  produit  obtenu  est  toujours  le  même, 
quel  que  soit  Tatome  d'hydrogène  remplacé  (v.  388). 

Mais  lorsque  Tanneau  benzolique  porte  deux  substituants» 
identiques  ou  différents,  il  peut  exister  trois  isomères  suivant  que 
les  atomes  d'hydrogène  remplacés  occupent  Tun  par  rapport  à 
Tautre  les  positions  ortho,  meta  ou  para. 

La  détermination  de  la  position  relative  des  deux  groupements 
actifs  se  fait  en  transformant  la  combinaison  en  une  autre  dans 
laquelle  la  position  relative  des  deux  substituants  est  connue. 

Dans  le  tableau  ci-dessous  sont  mentionnés  quelques  uns  des 
plus   importants  parmi*  les  ortho-,   meta-  et  paradérivés,  dont 
la  constitution  est  établie  avec  certitude  et  qui  servent  de  types 
auxquels  on  ramène  les  corps  dont  on  veut  établir  la  structure  : 
Orthodérivés  Métadérivés  Paradérivés 

GgH»(OH)j  Pyrocatéchine  Résorcine  Hydroquinone 

OH 
C6H4<Xqj£       Acide  salicylique      Acide  métaoxybenzolque      Acide  paraoxybenzoïque 

C6H4(GOsH)s        Acide  phtalique       Acide  isophtalique  Acide  téréphtalique 

G«H«(GH3)«  Orthoxylol  Métaxylol  Paraxylol 

Pour  que  la  formule  de  structure  d'un  composé  bisubstitué  soit 

établie  sans  ambiguïté  par  cette  méthode,  il  faut,  lorsqu'on  veut  le 

transformer  en  Tun  des  types  de  constitution  connue,  faire  choix  de 

réactions  qui  ne  provoquent  pas  de  déplacements  intramoléculaires 

(v.  plus  loin  :  acides  sulfoniques,  diazocomposés). 

408.  L'établissement  de  la  formule  des  composés  bisubstitués 
types  a  été  réalisé  notamment  à  Taide  d*une  méthode  fort  élégante. 

Si  dans  un  ortho  dérivé  C6H4XJ  on  remplace  un  troisième  atome 
d'hydrogène  par  un  nouveau  substituant  X',  on  peut  obtenir  les 
deux  isomères  : 

X  X 
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Le  métadérivé  fournira  trois  isomères  trisubstitués 
XX  X 


^ 


^X 

X' 

Le  paracomposé  ne  donne  qa*un  seul  dérivé  : 

X 


X 

On  peut  donc  déterminer  la  nature  d'un  dérivé  bisubstitué  dans 
lequel  les  deux  groupements  actifs  sont  identiques  d*après  le 
nombre  de  produits  de  substitution  différents  obtenus. 

C'est  ainsi  qu'a  été  établie  la  formule  des  trois  xylols. 

Ceux-ci  donnent  par  oxydation  les  trois  acides  phtaliques  corres- 
pondants, faciles  à  reconnaître  les  uns  des  autres,  et  qui  servent 
très  souvent  de  substances  types.  (Il  est  plus  aisé  de  passer  d*un 
dérivé  bisubstitué  à  l'acide  bibasique  correspondant  qu'au  xylol). 

La  détermination  de  la  formule  de  structure  des  dérivés  trisub- 
stitués ou  polysubstitués  se  fait  par  une  méthode  analogue. 

409.  On  remarquera  que  le  nombre  d'isomères  possibles  dans  ce 
groupe  et  dans  les  dérivés  polysubstitués  est  d^autant  plus  grand 
que  les  substituants  sont  plus  variés. 

n  peut  exister  trois  isomères  de  la  formule  CeHsXs,  six  de  la 
formule  CcH4X3X^  dix  isomères  sont  possibles  quand  les  trois 
substituants  sont  différents. 

POUVOIR  D'ORIENTATION  DES  SUBSTITUANTS. 

410.  Lorsque  dans  un  composé  monosubstitué  on  essaye  d'intro- 
duire un  nouveau  substituant,  on  constate  que  la  place  que  va 
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occuper  celui-ci  varie  d'après  la  nature  du  preoiier  groupement 
porté  par  Tanneau  aromatique. 

Exemple.  Si  Ton  fait  agir  HNOs  sur  le  phénol  GtH»OH,  on  obtient 
un  mélange  de  deux  nitrophénols  NO1.CcH4.OH  isomères;  l'un, 
formé  en  quantité  prépondérante,  est  un  paradérivé,  Tautre  est 
Torthonitrophénol. 

Si  Ton  soumet  au  contraire  l'acide  benzoïque  GcHsGOsH  à  la 
nitration  on  n'obtient  quun  seul  acide  nitrobenzoïque,  dans  lequel 
le  groupement  NOa  est  en  métaposition  par  rapport  au  carboxyle. 

L'hydroxyle  et  le  carboxyle  ont  donc  une  action  différente  sur 
la  place  que  vient  occuper  le  groupement  NO2. 

En  réunissant  Tensemble  des  résultats  obtenus  dans  cet  ordre  de 
faits,  on  constate  que  les  substituants  se  divisent  en  deux  groupes. 
L'un  constitue  le  groupe  des  substituants  dits  de  première  classe  : 
ils  dirigent  le  nouveau  substituant  principalement  vers  la  para- 
position  ;  il  se  forme  en  même  temps  une  quantité  plus  ou  moins 
importante  d'orthodérivé.  Les  proportions  relatives  d'ortho-  et  de 
paradérivés  formés  dépendent  des  conditions  d'expérience  et 
notamment  de  la  température  à  laquelle  on  effectue  la  substitution. 
L'autre  groupe  comprend  les  substituants  de  seconde  classe,  qui 
orientent  le  second  substituant  vers  la  métaposition. 

Les  principaux  substituants  de  première  classe  sont  OH,  CHs, 
NHietNHX,  les  halogènes;  parmi  les  substituants  de  seconde 
classe  nous  citerons  NOi,  SOsH,  GO2H  et  -  G  s  N. 

Si  dans  un  composé  renfermant  deux  substituants  différents, 
on  effectue  le  remplacement  d'un  troisième  atome  d'hydrogène 
benzolique,  les  pouvoirs  d'orientation  des  deux  groupements 
déjà  présents  dans  la  molécule  peuvent  agir  dans  le  même  sens, 
ou  se  contrarier.  qjj 

G  — GH 

Exemple.  Lorsqu'on  nitre  l'acide  salicylique  GOaHG»  4GH, 

GH-GH 
Thydroxyle  tend  à  diriger  le  groupement  NOs  en  5,  subsidiaire- 
ment  en  3,  positions  vers  lesquelles  oriente  également  le  carboxyle. 
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Oa  reconnaît  au  contraire  que  dans  l'acide  métaoxybenzoïque 
OH 
C-C 

/2        8\ 

CO2H  -  Cl        ^  4CH,   rhydroxyle  et  le  carboxyle  y  auront  des 

G-C 
H  H 

influences  d'orientation  discordantes.  Le  premier  envoie  le  nouveau 

substituant  en  6,  2  et  4,  le  second  en  5  (la  place  3  est  occupée 

par  OH). 

On  constate,  lorsqu'on  nitre  Tacide  métaoxybenzoïque,  que  c'est 
le  pouvoir  d'orientation  de  rhydroxyle  qui  l'emporte;  il  ne  se 
forme  pas  d'acide  nitro-oxybenzoïque  1.8.5 

Le  pouvoir  dorientation  des  substituants  n'est  donc  pas  le 
même  pour  tous,  et  il  a  été  reconnu  qu'à  cet  égard  les  substituants 
de  la  première  classe  l'emportent  sur  ceux  de  la  seconde. 

Dans  une  même  classe,  le  pouvoir  d'orientation  est  également 
différent  ;  c'est  ainsi  que  des  substituants  de  première  classe,  c'est 
rhydroxyle  dont  l'action  est  la  phis  énergique.  Puis  vient  NHi, 
ensuite  CH|.  CHi 


Exemple.  Lorsque  l'on  bromure  Torthocrésol  OH 


brome  se  place  en  4  et  en  6,  et  non  en  3  et  5. 

Si  les  places  vers  lesquelles  un  substituant  tend  à  orienter  un 
nouveau  groupement  sont  déjà  occupées,  la  réaction  ne  réussit 
pas,  ou  est  tout  au  moins  difficile. 

Ainsi  le  phénol  se  laisse  très  aisément  bromurer  avec  formation 

Br 


d'un  tribromophénol  HO<r  ^Br  ;  mais  il  est  très  difficile  de 

Br 
former  le  pentabromphénol,  les  deux  places  restantes  disponibles 
pour  le  brome  étant  en  métaposition  par  rapport  à  rhydroxyle. 

D'autres  fois,  lorsqu'on  tend  à  introduire  par  des  voies  détour- 
nées un  substituant  en  une  place  que  les  lois  d*orientation  ne  lui 
assignent  pas,  il  se  fait  des  réactions  secondaires. 
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Exemple.    Si    Ton    réduit   Tacide    dinitrobenzoïque    (1.2.6) 
NO, 

COiH<^  ^,  les  deux  groupements  NOj  seront  transformés  en 

NO2 
NHs.  Ces  radicaux  NHa  se  trouvent  en  des  positions  incompatibles 
avec  le  pouvoir  orientant  du  carboxyle.  Celui-ci  disparaît;  il  se 
forme  de  l'anhydride  carbonique  et  de  la  métaphénylène-diamine 
NH, 


NH, 

n  faut  l'action  combinée  de  deux  radicaux  NHs  pour  constater 
cette  élimination  d'anhydride  carbonique;  lorsqu'on  réduit  l'acide 
orthonitrobenzoïque  on  obtient  l'acide  o.amidobenzoïque  qui  ne  se 
dédouble  pas. 

Si  l'obtention  des  dérivés  tétra-  et  pentasubstitués  est  en 
général  difficile,  c*est  parce  qu'il  est  exceptionnel  de  voir  tous  les 
substituants  déjà  présents  dans  la  molécule  concourir  à  l'orientation 
du  nouveau  venu;  dans  la  grande  majorité  des  cas,  leurs  actions 
se  contrariant,  la  substitution  nouvelle  est  impossible. 

Pour  terminer  Texposé  de  cette  faculté  d'orientation,  il  faut 
ajouter  que  Ton  parvient  dans  certains  cas  à  modifier  le  pouvoir 
d'orientation  d'un  substituant.  C'est  ainsi  que  lorsqu'on  nitre 
l'aniline,  pour  éviter  que  l'acide  nitrique  attaque  le  chaînon  NHj, 
on  combine  ce  dernier  à  l'acide  sulfurique. 

Si  l'on  emploie  un  excès  d'acide  sulfurique,  on  constate  que  le 
groupement  NHa  perd  son  caractère  de  substituant  de  première 
classe  et  que  c'est  le  radical  sulfonyle  auquel  il  est  associé  dont 
l'influence  devient  prépondérente  :  il  se  forme  de  la  métanitra- 
niline. 

411.  Les  deux  classes  de  substituants  ne  se  distinguent  pas 
seulement  par  leur  pouvoir  d'orientation,  mais  encore  par  l'in- 
fluence qu'ils  exercent  sur  la  mobilité  des  groupements  nouveaux 
introduits,  et  par  la  tendance  qu'ils  ont  à  permettre  une  substitu- 
tion profonde. 
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Les  substituants  de  seconde  classe  8*opposent  généralem^t  à 
une  substitution  ultérieure,  tandis  que  les  substituants  de  première 
classe  la  favorisent.  Ces  derniers  communiquent  aux  nouveaux 
venus  une  mobilité  plus  grande,  fait  qui  ne  s^observe  pas  pour  les 
substituants  de  seconde  classe. 

Dans  le  monobromobenzol,  le  brome  est  si  solidement  fixé  qu'il 
ne  s'échange  pas  contre  le  groupement  NH,  sous  l'action  de  Tammo- 
niaque.  Si  Ton  y  remplace  un  atome  d'hydrogène  en  ortho-  ou  en 
paraposition  par  le  radical  NOs,  l'halogène  devient  remplaçable 
par  NHs,  tandis  que  ce  fait  ne  s'observe  pas  pour  le  m.  nitrobromo- 
benzol. 

G*est  surtout  dans  la  paraposition  que  l'augmentation  d'activité 
chimique  se  reconnaît  de  la  manière  la  plus  frappante;  et  fait 
remarquable,  elle  se  manifeste  même  quelquefois  vis-à-vis  de 
l'atome  d'hydrogène  occupant  la  position  (4)  par  rapport  à  certains 
substituants  (OH,  NHs,  p.  ex.).  Les  métadérivés  sont  au 
contraire  ceux  dans  lesquels  Tinfluence  réciproque  des  substituants 
l'un  sur  Tautre  est  la  moins  accusée. 

Les  métadérivés  sont  aussi  plus  résistants  à  Faction  des  agents 
oxydants  et,  d'une  manière  générale,  ils  nous  présentent  la  modifi* 
cation  la  plus  stable  parmi  les  isomères  possibles. 

NOMENCLATURE  DES  SUBSTANCES  AROMATIQUES. 

412.  Les  fonctions  semblables  à  celles  de  la  série  grasse  portent 
le  même  nom;  il  existe  des  acides,  des  aldéhydes^  des  acétones  etc. 
aromatiques,  analogues  aux  combinaisons  aliphatiques  renfermant 
les  mêmes  groupements  fonctionnels.  La  nomenclature  des  fonctions 
propres  à  la  série  aromatique  sera  donnée  à  mesure  que  nous  les 
rencontrerons. 

Les  dérivés  par  substitution  du  noyau  aromatique  forment  leur 
nom  en  associant  les  noms  des  groupements  substituants  à  celui  de 
l'hydrocarbure  dont  ils  dérivent.  Ex.  :  GtHsCHi  est  le  toluol; 
G«Hs.6r.N02.CHs  est  le  bromonitrotoluol. 
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Lorsqu'il  y  a  lieu  d'indiquer  la  position  des  différents  substi- 
tuants dans  les  dérivés  bisubstitués,  on  se  sert  des  préfixes  ortho, 
meta,  para. 

Quand  il  y  a  plus  de  deux  substituants,  on  numérote  les  atomes 
du  noyau  de  1  à  6,  le  chiffre  1  étant  assigné  à  Tatorne  de  carbone 
auquel  est  uni  l'élément  dont  le  poids  atomique  est  le  plus  faible. 
NO2 


est  Tamido-brom.  3  benzol. 

Br 
Dans  la  nomenclature  de  Genève  les  chaînes  hydrocarbonées  sont 
considérées  comme  des  substituants.  Toute  la  nomenclature  se  fait 
donc  en  partant  du  benzol,  appelé  benzène  dans  cette  nomenclature. 
L'énumération  des  chaînes  latérales  se  fait  en  commençant  par  la 
plus  courte,  l^es  quelques  exemples  suivants  permettront  de  faire 
comprendre  les  principes  de  cette  classification  : 

CH3    est    le   méthyle.  (1)   amido.  (2)  benzène  ; 
CO2H 


<^  "^GHs    est  le    méthyle.  (1)  carboxyle.  (3)  chlore. 

Cl 
(2)  benzène;  <;^  ^CHa  est  le  méthyle.  (1)  éthyle.  (2)benzène  ; 

CîHs 
COjlK^  ^NHî  est  le  carboxyle.  (1)  amido.   (4)  hydroxy. 


OH 

(3)  benzène. 

Beaucoup  de  substances  aromatiques  ont  des  noms  empiriques 
consacrés  par  un  long  usage  ;  quelques  unes  donnent  leurs  noms  à 
ceux  de  leurs  dérivés  dans  lesquels  la  fonction  type  est  conservée. 

/NO2 
Ex.  :  C6H5-NH2  est  l'aniline;  CcH^C  est  la  nitroaniline ; 

\NH2 

yCHs 
CeHj-N^         la  diméthylaniline. 

39 
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DIVISION  DES  SUBSTANCES  AROMATIQUES. 

418.  On  classe  les  substaaces  aromatiques  en  les  rapportant  aux 
hydrocarbures  fondamentaux:  dont  elles  dérivent.  On  crée  ainsi  une 
division  en  deux  grands  groupes  :  !•  les  composés  benzoliques  dont 
le  noyau  carbonique  ne  renferme  qu'un  seul  anneau  aromatique; 
2*  les  composés  poly aromatiques,  qui  dérivent  d'hydrocarbures 
conjugués  ou  condensés,  et  dont  les  principaux  groupes  sont  ceux 
du  triphénylméthane,  de  la  naphtaline  et  de  Tanthracène. 

Chacune  de  ces  familles  principales  est  subdivisée  à  son  tour, 
suivant  que  le  groupement  fonctionnel  est  porté  par  Tanneau  ou 
par  les  chaînes  latérales.  Les  corps  qui  appartiennent  à  ce  second 
type  sont,  en  somme,  des  combinaisons  aliphatiques  dans  lesquelles 
le  radical  hydrocarboné  s'est  compliqué  par  Tadjonction  d'un  noyau 
aromatique.  Aussi  leur  caractère  fonctionnel  ne  dilfère-t-il  pas 
sensiblement  de  celui  des  composés  gras  possédant  les  mômes 
chaînons  actifs. 

L*anneau  aromatique  communique  au  contraire  aux  substituants 
qu'il  porte  des  propriétés  particulières  ;  il  en  résulte  Texistence 
d'une  série  de  fonctions  nouvelles,  qui  ne  trouvent  pas  leurs 
analogues  dans  la  série  grasse  et  que  nous  définirons  à  mesure 
que  nous  les  rencontrerons» 


Combinaisons 
à  un  noyau  aromatique. 


HYDROGARBURES. 

414.  En  remplaçant  dans  le  benzol  CsHe  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  par  des  radicaux  alcooliques  de  la  formjile  CnRu^i, 
on  obtient  une  série  d'hydrocarbures,  homologues  supérieurs  du 
benzol,  dont  la  formule  générale  est  CnHan-c. 

On  connaît  en  outre  des  hydrocarbures  qui  possèdent  une  ou 
plusieurs  liaisons  éthyléniques  ou  acétyléniques  dans  les  chaînes 
latérales.  On  peut  les  considérer  comme  des  homologues  de  Téthy- 
lène  ou  de  Tacétylène,  dans  lesquels  un  atome  d*hydrogène  est 
remplacé  par  le  radical  du  benzol  :  le  phényle  GtUs . 

416.  Benzol  et  ses  homologues.  Les  hydrocarbures  aroma- 
tiques ne  se  rencontrent  que  1res  rarement  à  l'état  libre  dans  la 
nature,  à  rencontre  des  paraffines  et  des  naphtènes.  Leur  source 
principale  est  le  goudron  de  bouille.  Celui-ci,  l'une  des  matières 
premières  les  plus  précieuses  de  l'industrie,  s'obtient  par  la 
distillation  sèche  de  la  houille,  soit  dans  la  fabrication  du  gaz 
d'éclairage,  soit  dans  celle  du  coke  de  haut  fourneau  (v  chim.  min.). 
Le  goudron,  décanté  des  eaux  ammoniacales,  est  recueilli  dans  des 
bacs  dans  lesquels  il  séjourne  pendant  un  temps  parfois  fort  long, 
afin  d'assurer  une  séparation  complète  de  l'eau.  On  le  distille 
ensuite  à  feu  nu  dans  de  vastes  cornues  en  tôle.  Après  distillation 
des  portions  les  plus  volatiles,  le  réfrigérant  de  l'appareil  doit  être 
chauffé,  pour  éviter  que  les  substances  solides  que  renferme  le 
goudron  ne  cristallisent  dans  le  serpentin. 

A  la  fin  de  la  distillation  on  provoque  l'entraînement  des  portions 
les  moins  volatiles  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  reste  dans  la 
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cornue  un  résidu  non  distillable,  noir,  le  brai,  que  Ton  utilise 
surtout  dans  la  fabrication  des  briquettes.  Il  sert  aussi  à  la  fabri- 
cation de  certains  vernis. 

On  recueille  séparément  :  au-dessous  de  170*,  les  huiles  légères; 
de  170^  à  230*,  rhuile  à  naphtaUne;  de  230o  à  270*  rbuile  lourde 
et,  au  dessus  de  270°,  l'huile  à  anthracène. 

Les  huiles  légères  renferment  essentiellement  le  benzol  et  ses 
homologues  ainsi  que  des  bases  pyridiques  (v.  plus  loin),  que  Tod 
sépare  en  agitant  le  liquide  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  On 
traite  ensuite  par  l'acide  sulfurique  concentré  qui  enlève  le 
thiophène  (v.  plus  loin)  et  d'autres  inxpuretés.  On  rectifie  ensuite 
dans  des  appareils  à  colonne.  On  isole  ainsi  le  benzol  (p.  d'ébullition 
80.85»),  le  toluol  (p.  d'é.  110<»),  les  xylols  (p.  d'é.  13O^140*). 
Entre  140®  et  170*  se  distille  un  mélange  de  divers  hydrocarbures, 
qui  constitue  le  naphte. 

L'huile  à  naphtaline  est  surtout  formée  de  naphtaline  et  de 
phénols.  On  la  soumet  à  la  cristallisation  par  refroidissement;  la 
majeure  partie  de  la  naphtaline  se  sépare  ;  on  lui  fait  subir  une 
première  purification  par  expression.  • 

Les  eaux-mères  sont  agitées  avec  de  la  soude  caustique  étendue, 
qui  dissout  les  phénols.  Après  décantation  de  la  solution  alcaline 
on  redistille  les  hydrocarbures;  on  récolte  ainsi  encore  une 
certaine  quantité  de  naphtaline. 

La  solution  alcaline  est  traitée  par  Tacide  sulfurique  étendu,  qui 
précipite  le  phénol  et  ses  homologues  (crésols). 

L'huile  lourde  ^250»-270<»)  est  un  mélange  très  complexe  d'hydro- 
carbures, de  phénols,  de  bases,  dont  la  séparation  n*est  pas 
rémunératrice.  On  l'emploie  à  l'imprégnation  des  billes  de  voies 
ferrées  (oréosotage). 

L'huile  à  anthracène  est  soumise  à  une  série  compliquée  de 
purifications  par  voie  de  cristallisation.  On  obtient  ainsi  de 
l'anthracène  CioHu,  le  plus  précieux  des  produits  extraits  du 
goudron,  ainsi  que  d'autres  hydrocarbures  aromatiques  :  le  phénan- 
thrène,  le  chrysène  etc.  et  des  paraflines. 
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La  distillation  du  goudron  fournit  en  moyenne  : 

1,0  à  1,5  Vo  de  benzol,  0,6  à  0,8  •/<>  de  toluol  et  de  xylol,  0,6  •/• 
de  phénol,  2  à  3  o/o  de  crésols,  3  à  6  7©  de  naphtaline,  0,4  à  0,5  •/. 
d'anthracène,  0,25  •U  de  pyridine  et  de  ses  homologues,  20-30  % 
d'huile  lourde  et  50  à  60  •/©  de  brai. 

416.  On  peut  obtenir  les  homologues  supérieurs  du  benzol  par 
plusieurs  réactions  synthétiques  : 

!•  Par  l'action  des  sulfates  alcooliques  sur  les  composés  organo- 
magnésiens  aromatiques  (Réaction  de  Qrignard)  : 

CeH»  -  MgBr  +  (GiHsjiSO*  =  CBs  -  C2H»  +  CiHs  -  SO*  -  Mg.Br. 

2*  Par  l'action  des  dérivés  halogènes  du  benzol  sur  les  bromures 
ou  les  iodures  alcooliques,  en  présence  du  sodium  (Réaction  de 
Fittig). 

GeH^Br  +  BrCaHs  +  SNa  =  CeHs -C2H5  +  2NaBr. 

3*  Par  Taction  des  chlorures  d'alkyles  sur  le  benzol  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  (Réaction  de  Friedel  et  Crafts)  : 

CeHs  +  CHaCl   =   CgHsCH.  +  HC1. 

On  explique  cette  réaction  curieuse  en  admettant  que  le  chlorure 
d'aluminium  réagit  d'abord  sur  l'hydrocarbure  aromatique  pour 
former  un  composé  organométallique  mixte,  qui  n'a  pu  être  isolé  et 
qui  se  décompose  en  présence  de  l'éther  haloïde  pour  régénérer  le 
chlorure  d'aluminium,  lequel  agit  ainsi  comme  catalyseur  : 

CeHe  +  AlCli     =   GeHs-AlCh  +  HCl 

CeHs  -  AlCh  +  GICH3  =  GeHs  -  CH,  +  AlGli. 

La  vitesse  de  la  réaction  est  proportionneUe  à  la  concentration  du  catalyseur; 
eUe  est  exprimée  par  la  relation  : 

dans  laquelle  a  est  la  concentration  initiale  de  l'hydrocarbure,  x  la  quantité 
transformée  après  le  temps  <  et  G  la  concentration  du  catalyseur. 

La  réaction  de  Friedel  et  Grafts  est  assez  irrégulière,  elle  donne 
souvent  naissance  simultanément  à  plusieurs  homologues,  même 
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lorsqu'on  emploie  on  excès  de  benzoL  De  plos,  elle  est  réyersible, 
snrtoat  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Le  toluol 
CtEL  '  CHs  chauffé  avec  AlCli  dans  on  courant  d'adde  chlorhydrique 
donne  du  benzol  et  du  chlorure  de  méthyle;  mais  celui-ci  réagit 
partiellement  sur  le  toluol  non  transformé  pour  donner  du  xylol  ou 
diméthylbenzol.  On  conçoit  que  la  production  de  ces  phénomtees 
secondaires  complique  singulièrement  la  réaction  et  engendre  on 
mélange  qui  peut  être  fort  complexe. 

D'autres  chlorures,  tels  FeCL  et  SnCU,  agissent  de  la  même 
manière. 

On  obtient  aussi  les  hydrocarbures  par  une  réaction  de  simplifi- 
cation, en  chauffant  les  sels  de  cilcium  d'acides  aromatiques  avec 
de  la  chaux  (comparer  avec  60). 

(CH,C.H»COi>  Ca  +  Ga  (0H>  =  2CHi  -  C^Hs  +  2CaC0,. 

417.  Les  hydrocarbures  aromatiques,  homologues  du  benzol, 
sont  liquides  ou  solides  [termes  supérieurs),  insolubles  dans  Teau, 
volatils  sans  décomposition. 

Leur  activité  chimique  est  plus  marquée  que  celle  desparaflines, 
rhydrogène  fixé  sur  le  noyau  aromatique  se  laissant  remplacer 
facilement  par  certains  groupements  négatifs,  notamment  par  les 
halogènes.  II  se  forme  dans  cette  réaction  des  produits  d  addition 
intermédiaires,  qui  perdent  ensuite  les  éléments  d*une  ou  plusieurs 
molécules  d'hydracide  pour  donner  un  dérivé  par  substitution  : 

CH  CH  J 

aC^'i^CH    .  HCvJ^CHBr         HC<' i '>CH     , 

HC^I^CH  HC^I/CHBr         HC(l)GBr 

CH  CH  Jj 

L'hydrogène  aromatique  se  laisse  aussi  aisément  remplacer  par 
les  radicaux  NOa  ou  SOiH  (v.  897),  quand  on  soumet  les  hydro- 
carbures à  l'action  des  acides  nitrique  ou  sulfurique  concentrés 
dans  des  conditions  opératoires  convenables. 

418.  Tandis  que  les  paraffines  sont  très  résistantes  à  Taction  des 
agents  d*oxydation,  les  chaînes  paraffiniques  unies  &  un  noyau 
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aromatique  sont  aisément  attaquées.  L'acide  chromique  les  détruit 
complètement.  Elles  se  réduisent,  quelle  que  soit  leur  longueur  et 
leur  complication,  à  un  groupement  GO2H;  tout  le  reste  est  trans- 
formé en  anhydride  carbonique  et  eau  : 

Ex.     am  -  CH2  -  GH2.  GH,  +  90  =  C6H5GO2H  +  2GO2  +  3H2O. 

Si  l'hydrocarbure  possède  plusieurs  chaînes  latérales,  il  se  fait 
un  acide  poly basique. 

Des  agents  oxydants  moins  énergiques,  comme  l'acide  nitrique 
étendu,  permettent  d'efifectuer  une  oxydation  progressive.  On  peut 
de  la  sorte  transformer  le  xylol  (GH3)2G6H*  en  acide  toluîque 
CH3C6H4CO2H. 

G6H,(CH02  +  so  =  CeH^(^        +  mo. 

L'éthylbenzol  et  le  propylbenzol,  oxydés  de  la  même  manière, 
donnent  des  acétones  :  CgH.  -  GO  -  GH3  et  GeH*  -  GH2  -  GO  -  GH3. 

419.  Beszol.  Le  benzol  extrait  du  goudron  est  purifié  par  cris- 
tallisation et  centrifugation  des  cristaux.  Pour  enlever  de  petites 
quantités  de  thiophène,  on  l'agite  avec  H2SO4  concentré. 

On  prépare  le  benzol  absolument  pur  en  distillant  le  benzoate  de 
calcium  avec  de  la  chaux  (v.  416). 

Le  benzol  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  d'une  odeur 
particulière,  bouillant  à  80». 4  et  cristallisant  à +  5.4';  sa  densité 
à  15°  est  de  0.8841.  Il  est  très  volatil,  s'enflamme  facilement  et 
brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  Sa  chaleur  de  combustion  est 
de  784.2  cal.,  sa  chaleur  de  formation  de  —  4.1  cal.  (à  l'état  liquide). 

Sa  formation  aux  dépens  de  l'acétylène,  dont  il  est  le  polymère, 
est  une  réaction  fortement  exothermique  :  sa  chaleur  de  combus- 
tion est,  en  effet,  inférieure  de  157.2  cal.  à  celle  de  trois  molécules 
d'acétylène  (3  X  313.2). 

Le  benzol  traité  par  l'acide  nitrique  concentré  se  transforme  en 
nitrobenzol  G6H5NO2  qui,  réduit,  donne  de  l'aniline.  Aussi  le  benzol 
sert-il  de  point  de  départ  à  la  préparation  de  l'aniline  et  des 
couleurs  qui  en  dérivent.  D  est  également  utilisé  comme  dissolvant. 


460  HOMOLOGUES   DU  BENZOL. 


Le  toluol  CeHiCH»  s'extrait  du  goudron  de  houille.  Son  nom  lui 
vient  de  ce  qu'on  Ta  obtenu  par  distillation  sèche  du  baume  de 
Tolu.  Il  bout  à  IIO»  et  ne  se  solidifie  qu'à  —  102»;  ce  qui  le  fait 
employer  comme  liquide  thermométrique  pour  la  mesure  de  basses 
températures. 

Oxydé  par  CrOa,  il  donne  de  Tacide  benzoïque  C«H»  -  COsH. 

Le  toluol  est,  au  point  de  vue  industriel,  presqu'aussi  important 
que  le  benzol;  il  sert  à  la  préparation  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide 
benzoïque,  de  la  fuchsine  ^et  d'autres  couleurs  du  groupe  du 
triphénylméthane  (v  plus  loin). 

On  connaît  trois  xylols  ou  diméthylbenzols  C«H4.(CHj)ï,  qui  se 
rencontrent  dans  le  goudron  de  houille  ;  le  métaxylol  y  est  de  loin 
le  plus  abondant.  Il  bout  à  139*. 

Les  xylols,  oxydés  par  l'acide  chromique,  donnent  les  acides 
phtaliques  C6H4(C02H),  correspondants. 

L*éthylbenzol  CsH»  -  GjH»  est  isomère  avec  les  xylols.  Il  se 
trouve  dans  le  goudron.  On  le  prépare  synthétiquement  par  la 
réaction  de  Fittig.  Il  se  transforme  par  oxydation  en  acide 
benzoïque. 

Le  triméthybenzol  symétrique  C6H3(GHj)j  (1.3.5)  ou  mësyti- 
lène  est  intéressant  à  signaler  en  raison  de  sa  formation  par 
synthèse  aux  dépens  de  l'acétone  (v.  162). 

Lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  nitrique,il  donne  successivement  un 
acide  monobasique,  l'acide  mésitylénique  C6Hs(CHs)2.C02H,  un 
acide  bibasique,  l'acide  uvitique,  CgHî  (CHs)  (C0iH)2  et  l'acide 
trimésique,  CGHi(C02H)3tribasique. 

Parmi  les  homologues  supérieurs  du  benzol  nous  mention- 
nerons encore   le    cymol,   ou   1.4  méthyl-isopropylbenzol  : 

y V  /CHa 

CHj<r  >CH(^  hydrocarbure  important  en  raison  de  ses 

relations  étroites  avec  le  groupe  des  terpènes  et  des  camphres 
(v.  875).  On  peut  l'obtenir  en  chauffant  le  camphre  avec  PaOs,  ou 
par  déshydratation  du  géranial  (v.  164). 
Sa  synthèse  aux  dépens  du  p.  bromtoluol  et  de  l'iodure  d'isopro- 
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pyle  établit  sa  constitution  : 

(l)CHs  -  CsH*  -  Br  (4)  +  ICH  (CH.),  +  Na 
=-  (1)  CHa  -  CeH.  -  CH(CHs)2(4)  +  NaBr  +  Nal. 

420.  Hydrocarbures  aromatiques  éthyléniques.  Le  plus 
simple  et  le  plus  important  d'entre  eux  est  le  phényléthylène  ou 
styrol  C6H5-(:H  =  GH2.  11  se  trouve  en  petite  quantité  dans  le 
goudron;  on  l'obtient  j)ar  distillation  du  storax  dans  un  courant  de 
vapeur  d*eau.  Il  se  prépare  en  distillant  Tacide  cinnamique  : 

CcHs-CH-CH-COaH  =-  CcH5-CH  =  CH,  +  G02. 

Le  styrol  se  forme  par  synthèse  totale,  à  côté  du  benzol,  dans 
la  polymérisation  de  l'acétylène. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable,  bouillant  à  146^, 
et  qui  se  polymérise  spontanément  en  donnant  un  polymère  solide, 
d'aspect  vitreux,  le  métastyrol,  que  la  chaleur  décompose  en 
styrol. 

Le  styrol  a  toutes  les  propriétés  d*un  hydrocarbure  éthylénique  ; 
il  se  combine  aux  halogènes,  aux  hydracides,  etc. 

Hydrocarbures   acétyléniqaes.   Le    pbényl-acétylène  i 
GeHs-C^GH  s'obtient  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  phényl- 
propiolique  CcHs  -  G  s  G  -  GO2H.  Il  est  liquide,  forme  des  acétylures. 
L'acétylure  cuivreux  GcHs  -  G  s  G  -  Gu  s'oxyde  à  l'air  et  donne  du 
diphényl-diacétylène  GsH,  -  G  3  G  -  G  =  G  -  GsHs. 

Le  dérivé  cuivreux  du  nitrophénylacétylène  NO2G6H*  -  G  s  CH 
se  comporte  de  môme  (v.  indigo). 

DÉRIVÉS  SULFONIQUES. 

421.  Ges  corps  qui  renferment  le  radical  SO3H  fixé  sur  l'anneau 
aromatique  par  une  valence  du  soufre,  s'obtiennent  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  les  hydrocarbures  : 

GeHs  +  HO  -  SO2  -  OH  =  GeHs  -  SO2  -  OH  +  H2O. 
L'anhydride  sulfurique  (ou  H2SO4  fumant)  agit  de  même;  il  se 
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prête  mieux  à  l'introduction  de  plusieurs  radicaux  sulfoniques  : 
CeH»  +  SO2  =  0  =  GeHs  -  SO2 .  OH. 

On  peut  ainsi,  en  opérant  à  chaud,  fixer  jusque  trois  groupements 
SOsH  sur  Tanneau  benzolique. 

L'action  de  SO3  s'accompagne  d'une  réaction  secondaire;  il  se 
forme  en  même  temps  une  sulfone  :  C6H5-SO2 -CsHs,  la  sulfo- 
benzide. 

Le  chlorure  de  sulfonyle  convient  également  à  la  préparation  des 
acides  sulfoniques,  dont  on  obtient  les  chlorures  : 

CH3  -  CeHs  +  HO  -  SO2CI  =  CH3  -  CsH*  -  SO2CI  +  H2O. 

422.  Les  acides  sulfoniques  sont  des  corps  solides,  hygros- 
copiques,  très  soiubles  dans  Teau;  on  peut  les  distiller  dans  le  vide 
cathodique.  Ce  sont  des  acides  forts;  leurs  sels  cristallisent  en 
général  fort  bien.  Les  sels  alcalino-terreux  sont  soiubles  dans  Teau, 
ce  qui  permet  de  les  séparer  de  l'excès  d'HiSO*  ayant  servi  à  leur 
préparation  :  on  neutralise  par  BaCOa,  on  filtre  le  sulfate  et  le 
carbonate  de  baryum  et  Ton  décompose  ensuite  le  benzolsulfonate 
de  baryum  par  une  quantité  calculée  d'acide  sulfurîque. 

Chauffés  en  vases  clos  avec  de  Teau,  les  acides  sulfoniques  se 
dédoublent  en  acide  sulfurique  et  hydrocarbures,  par  une  trans- 
formation inverse  de  leur  mode  de  formation.  Un  grand  excès 
d'ions  H*  catalyse  positivement  la  réaction. 

428.  Traités  par  PCU  ils  donnent  des  chlorures  Ar  -  SO2CI  (l). 
Ces  chlorures  ne  sont  attaqués  que  fort  lentement  par  Feau  Troîde  ; 
l'ammoniaque  aqueuse  les  transforme  rapidement  en  amides. 

Les  aminés  primaires  et  secondaires  donnent  lieu  à  une  réaction  analogue  et 
l'on  peut  baser  sur  ce  fait  une  méthode  de  séparation  des  aminés. 

On  traite  le  mélange  par  le  chlorure  de  benzolsulfonyle;  la  base  tertiaire  ne 
réagissant  pas  peut  être  éliminée  par  disliUation.  Le  produit  brut  de  la  réaction 
est  agité  avec  de  la  soude  caustique,  Tamine  secondaire  ayant  formé  une  amide 
Ar  -  SOi  -  NXj,  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  est  enlevée  par  épuisement  à 
Télher.  L'aminé  primaire  donne  naissance  à  un  composé  Ar-SOa-NXH,  dont 
l'hydrogène  amidé  peut  être  remplacé  par  Na  pour  former  un  composé  soluble 
dans  l'eau. 

(1)  On  représente  les  radicaux  hydrocarbonés  aromatiques  (arylCS)  par  le 
symbole  Ar. 
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Lorsqu'on  réduit  ces  chlorures  par  le  zinc  on  obtient  le  sel  de 
zinc  d'acides  sulfiniques  (Ar  -  802)2  Zn. 

L'hydrogène  naissant  (Zn  -f-  HGl)  donne  par  contre  des  mercap- 
tans  aromatiques  ou  ihiophénois  : 

C6H5 .  SO2GI  +  6H  =  CeHi  -  SH  +  HCl  +  2H2O. 

424.  Le  radical  SOsH  des  acides  sulfoniques  est  relativement 
mobile.  Il  se  laisse  remplacer  par  l'hydroxyle  : 

CsH»  -  SOsK  +  KOH  =  C«H5  -  OH  +  K2SO3. 

Cette  réaction,  qui  se  fait  en  fondant  les  arylsulfonates  avec  la 
potasse,  s'accompagne  fréquemment  de  transpositions  intramolé- 
culaires  et  ne  peut  par  conséquent  pas  servir  à  déterminer  la 
position  des  substituants  (v.  407)  dans  la  molécule  aromatique. 

On  l'utilise  à  la  préparation  des  phénols. 

Le  cyanure  de  potassium  remplace  le  sulfonyle  des  acides 
sulfoniques  par  le  cyanogène;  on  obtient  de  la  sorte  des  nitriles 
aromatiques. 

La  fusion  avec  des  formiates  détermine  une  substitution  directe 
du  carboxyle  au  sulfonyle  : 

CsHs-SOsNa  +  HGOjNa  =  CeHs  -  COîNa  +  HSO.Na. 

Les  amidures  transforment  à  chaud  les  sulfonates  en  anilines  : 

NHaNa  +  CfiHs-SOsNa  =  C6H5NH2  +  Na2S03. 

L'action  prolongée  de  PCI5  remplace  le  sulfonyle  par  du  chlore  : 

SPCls  +  HSOa.GcHs  =  S02Gl2  +  GeaGl  +  POGl3  +  PGl3  +  HGl. 

Les  acides  sulfoniques  se  prêtent  donc  à  l'introduction  d'un 
assez  grand  nombre  de  chaînons  fonctionnels  dans  la  molécule 
organique  et  leur  formation  aisée  aux  dépens  des  hydrocarbures 
les  fait  servir,  de  même  que  les  dérivés  nitrés,  de  point  de  départ 
à  l'obtention  de  beaucoup  de  combinaisons  aromatiques. 
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426.  Les  dérivés  nitrés  des  hydrocarbures  aromatiques  s'ob- 
tiennent par  l'action  de  l'acide  nitrique  concentré  sur  les  hydro- 
carbures. L'acide  nitrique  concentré  n'agit  pas  comme  oxydant  sur 
les  chaînes  hydrocarbonées  latérales,  tandis  que  ces  dernières  sont 
détruites  par  l'acide  étendu  avec  formation  de  carboxyle  (v.  418). 
Fait  remarquable,  des  groupements  nettement  réducteurs,  comme 
le  chaînon  CHO  des  aldéhydes,  ne  sont  pas  oxydés.  Lorsqu'on  veut 
obtenir  des  composés  deux  ou  trois  fois  nitrés,  on  emploie  un 
mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurîque  concentré;  ce  dernier 
fixe  Teau  formée  et  empêche  ainsi  l'action  oxydante  de  Tacide 
nitrique  qui  deviendrait  de  plus  en  plus  étendu  par  suite  de 
la  formation  d'eau.  Dans  certains  cas,  on  remplace  même  l'acide 
sulfurique  par  l'anhydride  phosphorique.  On  ne  parvient  pas 
en  général  à  introduire  dans  un  anneau  aromatique  plus  de  trois 
groupements  NO2. 

La  présence  de  chaînes  latérales,  d'hydroxyle,  facilite  la  nitration 
profonde  (v.  411). 

Le  chaînon  NO2  vient  occuper  par  rapport  à  ces  groupements 
les  positions  2  ou  4;  la  préparation  de  composés  nitrés  dans  la 
position  3  exige  l'emploi  de  voies  détournées. 


NOj 
Exemple,  Pour  obtenir  le  métanitrotoluol    CHa^  \,    on  nitre     le 

toluol;  on  forme  ainsi  un  mélange  d'ortho-  et  de  paranitrotcluol.  Ce  dernier  est 


<Z>' 

anitrotcluol.  ( 

<0' 


réduit  par  l'hydrogène  naissant  en  p.  amidotoluol  GH8<^  NnIIj.  On  rem- 

place dans  NHj  un  des  atomes  d'hydrogène  par  Tacôtyle  G2H3O,  puis  on  nitre  le 
produit  obtenu.  Le  chaînon  NO2  vient  se  mettre  en  orthoposition  par  rapport  & 

NHX  (v.  410)  et  Ton  obtient  le  composé  GH3<;  ^NHCiHiO.  Par  une 


NO2 
série  de  réactions  appropriées,  dont  le  mécanisme  sera  donné  plus  loin  (v.  diazo- 
composés),  on  substitue  de  l'hydrogène  au  radical  C2H3O-NH  et  l'on  arrive  ainsi 
au  m.  nitrotoluol. 

Les  nitrodérivés  sont  liquides  ou  solides,  incolores  lorsqu'ils 
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sont  absolument  purs.  Les  composés  faiblement  nitrés  se  laissent 
distiller  sans  décomposition;  les  dérivés  di-  et  trinitrés,  générale- 
ment solides,  sont  des  corps  explosifs,  qui  détonent  lorsqu'on  les 
chauffe.  Beaucoup  de  nitrodérivés  se  laissent  entraîner  par  la 
vapeur  d'eau.  Ils  sont  tous  insolubles  dans  Teau. 
.  Le  groupement  NO2  est  fixé  sur  l'anneau  par  une  valence  de 
Tazote,  dans  les  dérivés  nitrés;  aussi  ceux-ci  ne  se  laissent-ils  pas 
attaquer  par  Teau,  même  fortement  surchauffée  (200*). 

Les  dinitrodérivés  dans  lesquels  les  deux  groupements  NO2  sont 
en  ortho-  ou  paraposition  l'un  par  rapport  à  l'autre  laissent 
remplacer  Tun  des  deux  groupements  NOa  par  OH,  sous  l'action  des 
bases  alcalines  : 

/NO2  (1)  /NO2  (1) 

C6H,(  +NaOH  =  aH<  +NaN02. 

\N02(4)  \0H(4) 

L'hydrogène  naissant  réduit  les  nitrodérivés  ;  en  solution  acide 
(Zn,  Sn,  Fe  +  HCl),  il  se  forme  une  aminé  primaire  : 

CCH5NO2  +  6H  =  CeHs  -  NH2  +  2H2O. 

En  solution  neutre  ou  alcaline  l'hydrogène  naissant  donne  toute 
une  série  de  produits  de  réduction  progressive  : 

CcHs-NOî  —  GsHs .  N  -  N  -  G6H5  -*  CeH,  -  N  =  N  -  CfiH» 
\/ 
0 
—  CeHs-HN-NH-GeHs  -■>  GcH^NH,. 

Il  peut  aussi  se  former  une  hydroxylamine  aromatique  GeHs-NH-OH. 

Ges  phénomènes  de  réduction  peuvent  être  réalisés  électrolyti- 
quement  à  la  cathode  d'une  cellule  électrol  y  tique,  dont  Télectrolyte 
fournit  de  l'hydrogène.  Gette  réduction  électrol  y  tique  est  aujour- 
d'hui exécutée  industriellement  et  constitue  Tune  des  branches  les 
plus  intéressantes  de  l'électrochimie. 

La  nitration  est  la  réaction  la  plus  souvent  utilisée  pour  attaquer 
un  hydrocarbure  et  préparer  Tintroduction  des  chaînons  fonction- 
nels les  plus  variés  ;  il  en  résulte  que  les  nitrodérivés  sont  des  corps 
d*une  importance  essentielle  tant  pour  la  technique  industrielle 
que  pour  le  travail  du  laboratoire  scientifique. 
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486.  Principaux  termes  de  la  série.  Nitrobenzol  G«HsN02. 
Il  8*obtient  en  graad  dans  Tindustrie  en  faisant  couler  lentement 
100  p.  de  benzol  dans  un  mélange  de  115  p.  d*acide  nitrique 
de  densité  1.42  avec  160  p.  d'acide  sulfurique  concentré.  On 
refroidit  au  début,  puis  on  chauffe  jusque  80'.  On  décante  le 
nitrobenzol  surnageant,  on  le  lave  à  l'eau  et  on  le  puriQe  par 
distillation. 

C'est  un  liquide  incolore  ou  légèrement  teinté  de  jaune,  possé- 
dant une  odeur  très  prononcée  d'amandes  amères,  se  solidifiant 
à  +  5*  et  bouillant  à  210**.  Il  sert  à  la  préparation  de  l'aniline.  Il 
est  également  employé  dans  la  parfumerie  commune  (savons, 
pommades  à  polir)  sous  le  nom  d'essence  de  Mirbane.  C*est  un 
corps  toxique. 

Le  métadinitrobenzol  est  solide;  réduit  par  Thydrogène  naissant 
.  en  solution  acide  il  fournit  la  métaphénylène-diamine  (v.  plus  loin). 

La  nitration  du  toluol  donne  un  mélange  d'ortho-  et  de  para- 
nltrotoluol.  Ce  dernier  est  solide  et  peut  être  purifié  par  distillation 
fractionnée. 

Ces  deux  dérivés  nitrés  servent  de  point  de  départ  à  la  prépara- 
tion de  la  fuchsine. 

Les  di*  et  les  trinitrotoluols  sont  utilisés  comme  explosifs. 

CH3 NO, 

Le  trinitrobutyltoluol   NOj/^         ^  -  C(CHj)3  est  solide  et 

"NO, 

possède  une  odeur  très  prononcée  de  musc.   Il  est  employé  en 
parfumerie  sous  le  nom  de  musc  artificiel. 

427.  Il  existe  aussi  des  dérivés  nitrés  dans  les  chaînes  latérales. 
Ce  sont  de  vrais  nitroéthanes  (v.  108)  qui  se  préparent  de  la  même 
manière  que  les  composés  similaires  de  la  série  grasse. 

DÉRIVÉS  AMIDÉS. 

428.  La  substitution  de  Thydrogène  de  l'anneau  aromatique  par 
le  radical  NHj,  réalisée  en  réduisant  les  nitrodérivés  correspon- 
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dants,  engendre  des  corps  qui  possèdent  une  ou  plusieurs  fois  la 
fonction  aminé  primaire. 

L'hydrogène  du  groupement  NHz  peut  y  être  remplacé  par  des 
radicaux  hydrocarbonés  soit  aromatiques,  soit  gras;  on  connaît  donc 
des  aminés  aromatiques  secondaires  et  tertiaires,  les  unes  complète- 
ment aromatiques,  comme  la  diphénylamine  (C6H5)2NH,  d'autres  à 
la  fois  aliphatiques  et  aromatiques,  comme  la  diméthylaniline 
GcHs  -  N(CH$)2;  ces  dernières  sont  les  aminés  mixtes. 

Enfin  il  existe  des  aminés  dans  lesquelles  le  chaînon  amidé  est 
porté  par  une  chaîne  latérale,  telle  la  benzylamine  GcHs-GHa-NHî. 
Ces  aminés  se  comportent  dans  l'ensemble  de  leurs  réactions  comme 
des  aminés  grasses. 

Les  aminés  aromatiques,  c.-à-d.  celles  dans  lesquelles  Tazote 
ammoniacal  est  porté  par  le  noyau  benzolique,  peuvent  toutes  être 
considérées  comme  dérivant  de  Taniline  ou  phénylamine  U)  : 
GeHs  -  NHî,  par  remplacement,  soit  de  Thydrogène  araidé,  soit  de 
l'hydrogène  aromatique  par  des  radicaux  hydrocarbonés. 

Dans  le  premier  cas  il  en  résulte  des  di-  ou  des  triamines,  dans  le 
second  des  homologues  supérieurs  de  Taniline. 

L'hydrogène  amidé  peut  aussi  être  remplacé  par  les  radicaux 

d'acide;  il  se  forme  ainsi  des  amides  substituées,   que  Ton  désigne 

sous  le  nom  général  d'anilides.    Il   existe   un   très  grand  nombre 

de   composés   amidés    de    la    série  grasse   dans  lesquels  un  ou 

plusieurs  atomes  d'hydrogène  ammoniacal  sont  remplacés  par  un 

noyau  aromatique  et  qui  sont,  en  somme,  des  dérivés  de  l'aniline. 

/NHGeHs       ./NHGeHs 
Ex.:  les  phénylurées,  GOC  ,  GOC  ,  les  essences  de 

moutarde  aromatiques  8  =  G  =  NGgHs  etc. 

Dans  l'anneau  aromatique  des  aminés  l'hydrogène  peut  être  rem- 
placé  par  des  radicaux  :  halogènes,  NO2.  SO3H,  GOaH  etc. 

On  conçoit  donc  que  le  nombre  de  combinaisons  dérivées  des 


(1)  Le  radical  GeH»  a  reçu  le  nom  de  phényle;  sa  combinaison  avec  Thydroxyle 
GeHs  •  OH  étant  le  phénol. 
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anilines  soit  fort  considérable;  aucune  groupe  de  composés  ne 
compte  un  nombre  aussi  important  de  représentants,  dont  beau- 
coup ont  une  importance  théorique  ou  industrielle  considérable. 

429.  Le  radical  aromatique  possède  un  caractère  négatif  qui  se 
traduit  par  une  dépression  marquée  de  la  fonction  basique  dans  les 
aminés  aromatiques. 

Tandis  que  les  aminés  grasses  sont  des  bases  plus  puissantes  qiïe 
Tammoniaque  (v.  114),  les  aminés  aromatiques  sont  des  bases 
très  faibles,  et  ce  d'autant  plus  que  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène 
ammoniacal  remplacés  par  un  radical  aromatique  est  plus  grand. 
Les  aminés  aromatiques  tertiaires  ne  forment  pas  de  sels;  les  sels 
des  aminés  secondaires,  comme  la  diphénylamine,  ne  peuvent  être 
obtenus  purs  que  si  on  opère  en  l'absence  d*eau;  ils  sont  totalement 
hydrolyses  en  solution  aqueuse.  L'hydrolyse  des  sels  d'amînes 
primaires  et  d'acides  forts  n'est  que  partielle,  mais  toujours  appré- 
ciable; les  sels  d  acides  faibles  peuvent  être  hydrolyses  complète- 
ment et  certains  ne  sont  pas  connus,  tels  les  carbonates. 

Le  caractère  basique  des  aminés  s'atténue  encore  lorsque  le 
noyau  aromatique  renferme  des  radicaux  fortement  négatifs 
(NOa,  CL);  la  trinitroaniline  NHaCsH,  (N02)3,  aminé  primaire,  ne 
s'unit  pas  aux  acides. 

Les  aminés  mixtes  au  contraire  doivent  à  la  présence  d'un 
radical  aliphatique,  de  caractère  positif,  une  allure  basique  plus 
prononcée  que  les  aminés  purement  aromatiques,  mais  qui  n'ap- 
proche cependant  jamais  de  celle  des  aminés  grasses. 

On  ne  connaît  pas  d'ammoniums  quaternaires  formés  par  quatre 
radicaux  aromatiques,  mais  il  en  existe  du  typeNAr(Alk)3. 

AMINES  AROMATIQUES. 

430.  La  préparation  des  aminés  aromatiques,  par  une  réaction 
analogue  à  celle  qui  donne  naissance  aux  aminés  grasses,  c'est- 
à-dire  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  hydrocarbures  mono- 
halogènes  réussit  en  général  fort  mal,  en  raison  du  peu  de  mobilité 
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de  rhalogène  fixé  sur  le  noyau  aromatique.  La  réaction  se  fait  plus 
aisément  lorsque  Tanneau  aromatique  porte,  outre  Thalogène,  un  ou 
plusieurs  radicaux  NOî  en  ortho-  ou  paraposition. 

On  peut  former  les  aminés  primaires  et  secondaires  en  chauffant 
les  phénols,  au-dessus  de  300*,  avec  la  combinaison  additionnelle  de 
Tammoniaque  et  du  chlorure  de  zinc  ZnClj.NHa  : 

CeHsOH  +  ZnClî.NHs  =  CeHs- NH,  + HzO  +  ZnCh. 

La  réaction  est  utilisée  pour  la  préparation  des  naphtylamines 
(v.  plus  loin). 

On  prépare  les  aminés  aromatiques  primaires  en  réduisant  les 
nitrodérivés  correspondants  par  Thydrogène  naissant. 

On  emploie  comme  source  d'hydrogène  naissant  Tacide  chlor- 
hydrique,  sur  lequel  on  fait  agir  soit  le  zinc,  soit  le  fer;  ce  dernier 
est  employé  dans  Tindustrie  pour  la  préparation  de  l'aniline. 

On  peut  aussi  se  servir  de  Tétain,  ou  du  chlorure  stanneux 
en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  : 

CeHs  -  NO2  +  3Sn  +  6H  =  CsHsNH.  +  2H2O  +  3Sn'  • 
CeH,  -  NOi  +  Sn  +  6HCi  =  CcHs  -  NH2  +  SHaO  +  SSnGh. 

aHs-N02  +  3Sn-+6H-  =  CsHs -NH,  +  3Sn'^+ SHjO. 
C6HiN02  +  3SnCl2  4-6HCl  =  G6H5NH2  +  3SnCl4  +  2H20. 

Le  sulfure  d'ammonium  en  solution  alcoolique  réduit  également 
les  nitrodérivés  en  aminés  primaires. 

G6H5.N02  +  3(NH,)2.H2S  =  GcHsNHa +  2H2O  + 6NH3 +  3S. 

Cette  méthode  convient  pour  réduire  les  corps  plusieurs  fois 
nitrés;  on  peut  grâce  à  elle  limiter  la  réduction  à  un.  seul  groupe- 
ment NOi  et  obtenir  des  anilines  nitrées. 

431.  Les  aminés  aromatiques  sont  liquides  ou  solides,  en  général 
distillables  sans  décomposition;  elles  sont  peu  solubles  ou  insolubles 
dans  Teau.  Leur  dissolution  n'a  pas  de  réaction  alcaline;  la  tendance 
à  la  production  d'hydroxydes  d'ammoniums  substitués  de  la  forme 
ArNHiOH  ne  se  manifeste  donc  pas  d'une  manière  sensible. 

30 
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Eq  ajoutant  certains  sels  (NaCl  p.  ex.)  à  cette  dissolution 
aqueuse,  on  en  sépare  Tamine  (v.  27). 

L*hydrogène  ammoniacal  des  aminés  aromatiques  se  laisse  rem- 
placer par  l'action  directe  des  métaux  alcalins;  on  peut  ensuite 
substituer  à  ces  derniers  un  radical  aromatique,  par  Taction  des 
hydrocarbures  monohalogènés  ;  c'est  ainsi  que  Ton  prépare  les 
aminés  aromatiques  tertiaires  : 

(CcHOiN.Na  +  BrCcHs  --=  (CsHOaN  +  NaBr, 

Les  aminés  aromatiques  primaires  se  transforment  en  carbyla- 
mines  en  présence  du  chloroforme  et  de  la  potasse  caustique,  comme 
le  font  les  aminés  grasses. 

Elles  réagissent  sur  les  éthers  haloïdes  pour  donner  des  aminés 
mixtes  secondaires  ou  tertiaires  et  même  des  sels  d'ammoniums 
quaternaires. 

On  peut  remplacer  très  facilement  l'hydrogène  amidé  par  des 
radicaux  d'acides  pour  former  des  anilides,  soit  par  l'action  des 
chlorures  d'acides  ou  des  anhydrides,  soit  môme  par  l'action  des 
acides  eux  mêmes.  C'est  ainsi  que  l'aniline,  chauffée  avec  de  l'acide 
acétique  glacial,  donne  de  l'acétanilide  : 

C6H5-NH2  +  HOCOCH3  =  CeHs-NH-CO-GHa  +  HiO. 

La  réaction  la  plus  remarquable  des  aminés  aromatiques  pri- 
maires est  celle  qu'elles  fournissent  sous  Taction  de  Tacide  nitreux 
(NaNOî  +  HCl.ouH^SOO. 

A  basse  température  leurs  sels  sont  transformés  en  diazocom- 
posés,  suivant  le  schéma  : 

Ar-NHsR  +  HONO  =  ArN  =  N-R  +  2H»0. 

Les  bases  libres  donnent  des  diazoamidocomposés  : 

t^^ï  +  HONO  =  Ar.N«N-NH.Ar-|-2H20. 
Ar  -  JNJtl2 

L'étude  détaillée  de  cette  réaction  sera  faite  plus  loin. 
A  chaud  l'acide  nitreux  agit  sur  les  aminés  aromatiques  comme 
sur  les  aminés  grasses;  il  les  transforme  en  phénols. 
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Les  aminés  secondaires  aromatiques  et  mixtes,  traitées  par 
l'acide  nitreux,  donnent  des  nitrosamines. 

Ces  nitrosamines  subissent  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique 
en  solution  alcoolique  une  transposition  intramoléculaire;  le 
groupement  NO  abandonnant  le  radical  amidé  va  se  fixer  dans 
l'anneau  aromatique  en  paraposition  par  rapport  au  groupement 
amidé,  s'échangeant  ainsi  contre  un  atome  d'hydrogène. 

CH3  CHî 

NO-N<^^         Nh    =    HN<^^         \nO. 


Cette  réaction  n'est  évidemment  pas  possible  lorsque  la  paraposi- 
tion est  déjà  occupée  par  un  autre  substituant. 

L'acide  nitreux  agit  également  sur  les  aminés  mixtes  tertiaires; 
il  détermine  l'introduction  du  chaînon  NO  en  paraposition  dans 
Tanneau  aromatique. 


(CH3) 


i^<^         Nh+HONO  =  H20  +  (CH3>N<^         SnO. 

Les  bases  décomposent  ces  aminés  alkylées  nitrosées  dans 
Tanneau;  il  se  forme  une  aminé  grasse  et  un  nitrosophénol  ;  c'est 
ainsi  que  Ton  prépare  les  aminés  secondaires  de  la  série  grasse 
(V.  113). 

(l)NO-C6H*-NHnH3(4)+HOH  =  (1)N0  -  C6H*-OH(4)  + NHaCH, 
(l)NO-C6H4-N(CH3).(4)+HOH  =  (l)NO-C6H4.0H^4)+NH^CH,>. 

432.  Aniline  CcHsNHa.  Ce  corps  fut  isolé  en  distillant  l'indigo 
(anil).  On  le  prépare  en  quantité  considérable  par  la  réduction  du 
nitrobenzol,  que  l'on  réduit  par  le  fer  en  présence  de  Teau  et  de 
l'acide  chlorhydrique. 

On  a  constaté  qu'il  suffit  d'ajouter  à  l'eau  une  quantité  d'HCl 
égale  au  7*o*  àe  la  quantité  théorique  pour  réduire  le  nitrobenzol; 
le  fer  passe  à  l'état  d'hydroxyde  ferrique.  L'acide  chlorhydrique 
agit  en  transformant  une  partie  du  fer  en  chlorure  ferreux  qui  joue 
le  rôle  de  catalyseur  par  la  réaction  : 

C6H».N02  +  3Fe-i-4H20  =  CgH^NHj +  2Fe(OH)3. 
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Le  mécanisme  de  la  réaction  est  le  suivant  : 
Réaction    (  3Fe  +  6[H-  +  Gl'J  =  3Fe' •  +  6Cr  +  6H 
initiale,     j  6H  +  CeH^NO,  =  CsHsNH,  +  2HiO 

^6Fe--  +  6HOH  =  2Fe(OH)3 +6H  +  4Fe••• 
6H+C6H5N02  =  C6H5-NH,  +  2HiO 


4Fe-    -t-2Fe  =  6Fe- 
I 


On  opère  dans  des  cylindres  en  fonte  fermés,  munis  d'agitateurs 
mécaniques  et  d'une  trémie  de  chargement,  dans  lesquels  on  intro- 
duit 500  kil.  de  nitrobenzol,  50  kil.  d'HGl  concentré,  200  litres 
d'eau,  puis,  peu  à  peu,  500  kil.  de  tournure  de  fer. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée  on  sature  par  un  lait  de  chaux 
et  l'on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  (Les  toluidines  se 
préparent  de  la  même  manière.) 

L*aniline  est  un  liquide  huileux  incolore,  jaunissant  par  conser- 
vation lorsqu'il  n'est  pas  absolument  pur.  EUe  bout  à  182.5»  et  se 
solidifie  à  +  8«  (D.s  =  1.024). 

L'aniline  est  peu  soluble  dans  Teau  (3.11V»);  sa  solution 
aqueuse,  traitée  par  le  chlorure  de  chaux,  prend  une  coloration 
violette  très  intense,  qui  se  produit  encore  en  solution  étendue  et 
permet  de  reconnaître  la  présence  de  traces  d'aniline. 

L'aniline  est  une  base  faible  dont  la  chaleur  de  neutralisation 
n'est  que  de  7600  cal.  Ses  sels  sont  en  général  aisément  solubles; 
ils  ont  une  réaction  acide  en  solution  aqueuse. 

433.  Dérivés  de  raniline  par  substitution  dans  l'anneau. 

L'hydrogène  benzoliqne  de  TaniUne  peut  être  remplacé  par  divers  radicaux, 
notamment  par  •  NO].  Il  en  résulte  des  anUines  nitrées  dont  quelques  unes  aont 
intéressantes  au  point  de  vue  technique.  On  obtient  les  nitraniUnes  soit  par 
réduction  incomplète  des  hydrocarbures  polynitrés,  soit  par  la  nitration,  ou  du 
sulfate  d'aniline  en  solution  sulfurique,  ou  de  Tacétamlide.  On  ne  peut  nitrer 
directement  les  anilines;  l'angle  NH]  serait  attaqpié  par  l'acide  nitrique.  On  le 
protège  soit  en  le  transformant  en  sulfate»  soit  en  y  introduisant  le  radical  acétyle. 
Les  acétanilides  se  laissent  nitrer  sans  que  le  chaînon  amidé  soit  entrepris.  Il 
suffit  ensuite  de  saponifier  l'amide  par  une  base  pour  isoler  l'aniline  nitrée. 

Pour  la  place  que  va  occuper  le  groupement  NOj  (voir  410). 

Les  nitranilines  sont  employées  dans  l'industrie  des  matières  colorantes. 

L'action  du  chlore  ou  du  brome  transforme  l'anUine  en  triehlor  ou  tribroma- 
niline  1.3.4.6. 
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484.  La  substitution  de  Thydrogène  benzolique  par  des  radicaux 
alcooliques  engendre  les  homologues  supérieurs  de  Taniline;  les 
plus  importants  sont  les  tolnldlnes  GH^.CeHiNH}.  Elles  s'obtiennent 
par  réduction  des  nitrotoluols  correspondants.  La  paratoluidine 
est  solide,  Tortho-  et  la  métatoluidine  sont  liquides. 

La  réduction  du  mélange  d'ortho-  et  de  paranitrotoluol  (v.  426), 
obtenu  par  nitration  du  toluol,  fournit  la  toluidine  brute  de 
Tindustrie;  on  peut  en  séparer  la  paratoluidine  solide  en  refroidis- 
sant énergiquement.  Ce  mélange  est  employé  dans  la  fabrication  de 
la  fuchsine. 

Il  existe  six  xylidines  (GH3)2  -  GeHaNHz  isomères. 

Les  toluidines  et  les  xylidines  peuvent  s'obtenir  en  chauffant  les 
sels  haloïdes  de  méthyl-  et  de  diméthylaniline  en  vases  clos  à  tem- 
pérature élevée.  Il  se  détache  du  chlorure  de  méthyle  du  chaînon 
ammoniacal  (comparer  avec  416)  et  cet  éther  réagit  sur  Thydro- 
gène  aromatique  en  formant  de  l'acide  chlorhydrique  et  en  le 
remplaçant  par  le  jnéthyle.  L'hydracide  formé  se  recombine  à 
Tamine  pour  régénérer  le  chlorhydrate  ;  la  réaction  peut  ainsi  se 
poursuivre  : 

C«H, .  N(CH8)îHCl  =  C«Hs  -  NHCH3  +  CH3CI 

CHaCl  +  CeHs.NHGHs  =  CH3.aH4.NHCH, +  HC1. 

CH,  -  C«H*  -  NH(CH,).HC1  =  (GHs),  -  CsH*  -  NH2  +  HGI. 

Cette  curieuse  transposition  du  radical  alcoolique  peut  aussi 
se  faire  sur  une  molécule  voisine.  Cest  ainsi  que  Ton  constate 
la  formation  d'amîdotriméthylbenzol  (CH3)iC6H2  -  NH2,  lorsqu'on 
chauffe  le  chlorhydrate  de  diméthylaniline  : 

8C6H4N(CH.)î.HCl  =  2(CH,).C6HaNH,.HCl  +  C6H5-NH2.HCl. 

436.  Dérivés  par  substitation    de    l'hydrogène    amldé. 

Le  remplacement  de  l'hydrogène  amidé  par  des  alkyles  se  fait 
en  faisant  agir  les  éthers  haloïdes  sur  les  anilines  primaires.  Il  faut 
éviter  d'opérer  à  des  températures  trop  élevées  qui  provoquent  la 
transposition  du  radical  alcoolique  dans  l'anneau  (v.  484).  Les 
éthers  haloïdes  réagissent  d*autant  plus  facilement  et  à  température 
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d'autant  plus  basse  que  Thalogène  dont  ils  dérivent  a  un  poids 

atomique  plus  élevé. 

Il  se  produit  ainsi  un  mélange  de  sels  d'aminés  secondaires, 

tertiaires  et  même  d'ammoniums  quaternaires.  On  peut  obtenir 

exclusivement  des  aminés  secondaires  en  faisant  réagir  les  éthers 

haloïdes  sur  le  dérivé  sodique  de  Tacétanilide.  On  saponifie  ensuite 

Tacétanilide  alkylée  formée  : 

CeHs  -  N  -  Ac  +  ICH3  =  Nal  +  GgHs  -  N  (CH,)  Ac 
I 

Na 

CeH,  -  N(GH3)  Ac  +  H2O  =  C«H5  -NH(CH3)  +  H.OAc. 

Les  plus  importantes  des  anilines  alkylées  sont  les  méthyl- 
anllines  que  Ton  prépare  industriellement  en  dirigeant  des  vapeurs 
de  chlorure  de  méthyle  dans  l'aniline  bouillante. 

La  diméthylaniline  GeHs  -  N(CH3)2  est  un  liquide  qui  se  solidifie 
à  0»  et  bout  à  192\  Elle  se  combine  à  IGH3  pour  donner  un  iodure 
de  triméthylphényl-ammonium. 

L'hydrogène  en  paraposition  par  rapport  au  groupement  N(CHi)j 
y  jouit  d'une  mobilité  remarquable  (v.  411)  et  se  prête  notam- 
ment très  facilement  aux  phénomènes  de  condensation  avec  les 
aldéhydes.  Oxydée  avec  ménagement  la  diméthylaniline  se  trans- 
forme en  violet  de  méthyle.  Il  se  fait  une  transposition  d'un 
méthyle  en  (4);  ce  méthyle  s'oxyde  et  donne  ensuite  par  condensa- 
tion avec  deux  autres  molécules  de  diméthylaniline  un  dérivé 
du  triphénylméthane  :  le  violet  de  méthyle  (v.  plus  loin). 
G6H5-N(GH3>.HG1  =  GHa- GsH»- NHGH,.HG1. 
CH3.G6H».NH2(GH3).Gl+20  =  O^GH-GeH»- NH,(GH3)G1+ H,0. 

2N(GH3>G6H5  +  0  =  GH  -  GeH*  -  NH2(GH3)G1  +  0 

.GH  =  GH^        H 
=  [ (GH3)a  N  -  G6H»]2  =  G  =  GC  .^G  =  NGH. 

^^       '  \GH=.GH/       i        +2H,0. 

a 

Violet  de  méthyle. 
Par  l'action  de  HN02,rhydrogène(4)est  remplacé  par  le  radical  NO; 

on  obtient  ainsi  la  aitrosodlmétliylaiiillne  NO  <^  >N  (GH>)j, 
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substance  solide  verte,  à  éclat  métallique  et  qui  se  comporte  comme 
une  base  faible.  Les  bases  la  dédoublent  en  nitrosophénol  et 
diméthy lamine.  Oxydée  prudemment  elle  se  transforme  en  nitro- 
diméthylaniline;  par  réduction  elle  donne  la  p.  amido-diméthyl- 
aniline. 

436.  En  remplaçant  dans  les  anilines  un  ou  deux  des  atomes 
d'hydrogène  du  radical  NHs  par  des  radicaux  aromatiques  on 
obtient  des  aminés  secondaires  ou  tertiaires. 

La  diphénylamine  (GeHs)!  NH  se  prépare  en  chauffant  a  140®  un 
mélange  d'aniline  et  de  chlorhydrate  d'aniline  : 

CeHsNHj.HCl  +  CeHsNH,  =  (CeH.j^NH  +  NH4CI. 

La  diphény lamine  est  solide,  fond  à  54«  et  bout  à  810';  ses  sels 
sont  complètement  hydrolyses  par  Teau. 

Dissoute  dans  l'acide  sulfurique  concentrée,  elle  donne  en  présence 
de  traces  d'acide  nitrique,  une  magnifique  coloration  bleue. 

437.  Chauffée  à  250<»  avec  du  soufre  eUe  se  transforme  en  tlliodiplléliyla- 

(i)/NHv 
mine   G«H4C        yG«H»  dans  laquelle  on  peut  remplacer  par  nitration  et  réduc- 

(2)X  S  / 

tion  successive  deux  atomes  d'hydrogène  par  NHj.  On  obtient  ainsi  une  base  :  la 

*  lyNHy 

leuCOthionlne  NH2-G6H3  C         yCsHj-NHj.    par  oxydation  cette  base   se 

GH-CH 

yGH  =  GHv  /\/\ 

transforme   en  thlonine  :    HN  =  GC  ^G  =  N.C—     — GNHi    dont  le 

^GH  =  G^  \/  \/ 

chlorhydrate  est  le  violet  de  Lauth. 

Le  bleu  de  méthylène  est  le  dérivé  tétraméthylé  du  violet  de  Lauth.  G'est 
un  corps  cristallin,  d'un  beau  bleu  foncé,  soluble  dans  l'eau,  qui  par  fixation 
de  deux  atomes  d'hydrogène  se  transforme  en  un  leucodérivé  (v.  plus  loin)  incolore, 
la  tétraméthyltlilGdlphény lamine  : 

Le  bleu  de  méthylène  constitue  une  matière  colorante  de  premier  ordre;  il  teint 
en  bleu  solide  le  coton  mordancé  et  la  soie.  Il  est  également  employé  en  médecine, 
en  raison  de  ses  propriétés  antiseptiques. 

488.  L'atome  d'hydrogène  du  groupement  NH  de  la  diphényla- 
mine  est  remplaçable  par  du  potassium;  si  sur  la  dipbénylamine 
potassique  on  fait  agir  le  monobrombenzol.on  obtient  latriphényla- 
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mine  (C6Hï)iN.  Celle-ci  est  dépourvue  de  caractère  basique  et  ne 
forme  pas  de  sels. 

ANILIDES. 

439.  Ce  sont  les  produits  de  substitution  d'un  ou  de  deux  atomes 
d*hydrogène  du  radical  NHs  des  anilines  par  des  radicaux  d'acides. 
On  peut  aussi  les  considérer  comme  des  amides  dans  lesquelles  on 
atome  d'hydrogène  amidé  est  remplacé  par  un  radical  aromatique. 

On  les  prépare  par  des  méthodes  analogues  à  celles  qui  servent  à 
la  préparation  des  amides;  notamment  par  Taction  des  acides,  des 
anhydrides  ou  des  chlorures  d'acides  sur  les  anilines. 

.  Ce  sont  des  corps  solides,  cristallins.  Les  bases  et  les  acides 
(ions  H-  et  OH')  les  dédoublent  en  acide  et  en  aniline  (v.  148). 

Nous  citerons  parmi  eux  Taeétanilide  C«H5  -  NH  -  CO  •  CHj,  que 
Ton  prépare  en  chauffant  à  reflux  de  Taniline  et  de  Tacide  acétique 
glacial.  Elle  fond  à  115*  et  bout  à  298^  elle  est  peu  soluble  dans 
Teau  froide. 

L'acétanilide  est  employée  comme  antithermique  sous  le  nom 

d'antifébrine.  Son  dérivé  méthvlé  CHi  -  N^  »  obtenu  aux 

^CO-CHa 

dépens  de  Tacétanilide  sodée  et  de  ICHt,  est  Texalgine. 

440.  Les  anilides  de  Tacide  carbonique  sont  les4)hénylurées. 

La  diphénylarëe  ou  carbanillde  (NHC6Hs)3CO  se  fait  par  Faction 
du  phosgène  sur  Taniline,  ou  de  l'aniline  sur  la  monophénylurée. 

La  monophénylurée  NHs  -  CO  -  NH  -  CiHs  se  prépare  aux  dépens 
de  la  carbimide  potassique  et  du  chlorhydrate  d'aniline. 

On  connait  aussi  des  uréthanes  phénylés. 

A  ce  groupe  se  rattache  la  earbimide  phényliqne  O  =  C  =  N  -  CcHs 
ou  carbanile,  que  Ton  prépare  par  l'action  du  phosgène  sur  le 
chlorhydrate  d'aniline  fondu,  ou  encore  en  faisant  réagir  les  sels  de 
diazobenzol  sur  la  carbimide  potassique  (v.  diazocomposés). 

C'est  un  liquide^huileux,  à  odeur  irritante,  bouillant  à  166V  D  est 
remarquable  par  son  activité  chimique.  Il  réagit  très  facilenfeent 
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sur  tous  les  composés  hydroxylés  pour  donner  des  uréthanes  : 

yNHCHi 
0-C-NC.H,4-H0C.H.  —  0'G(^'^^„     • 

Cette  réaction  est  mise  à  profit  pour  la  recherche  de  la  fonction 
alcoolique  ou  phénolique. 

Les  aminés  le  transforment  en  phénylurées. 

Gomme  les  carbimides  grasses,  le  carbanile  peut  se  polymériser 
en  cyanurate  de  phényle. 

Il  existe  des  sulfo-urées  et  des  essences  de  moutarde  ou  sulfocarbimidos  aroma- 
tiques. Ces  dernières  subissent  une  réaction  tntéressante  en  présence  du  cuivre  : 
elles  se  transforment  en  nitriles. 

Il  se  forme  transitoirement  un  isocyanure  qui  s'isoméri^e  en  devenant  nitrile  : 

CtH5N  =  G  =  S  +  2Gu  =  CujS  +  CiH,   NiC  -*  GeHj-GsN. 

Les  sulfocarbimides  aromatiques  peuvent  s'obtenir  par  l'action  de  l'aniline  sur 
le  thiophosgône  SGGla;  il  se  forme  en  môme  temps  la  triphénylguanidinc  : 

SGCl,  +  HjN.GeHg  =  S  »  G  =  NCçHs  +  2HG1 
SGGl2-f3NHîC«H,  =   G#H,  -  N  =  G  (NHGsH,),  +  H,S  +  2HC1. 

441.  Les  acides  amidés  dans  lesquels  Thydrogène  amidé  est 
remplacé  par  un  radical  aromatique  sont  également  des  dérivés 
de  Taniline.  L'un  des  plus  importants  est  le  phénylg^lyoooolle 
CeHsNH.CHaCO.OH  ou  phénylglyolne,  que  Ton  prépare  en  chauf- 
fant Tacide  chloracétique  avec  de laniline  : 

2aH,.Nm  +  pCHiC0aH  =  e6H.-NH-CHi-C02H  +  C6H.NH3Cl. 

C'est  un  corps  solide,  cristallin,  soluble  dans  Teau.  Fondu  à  180* 
avec  de  Tamidure  de  sodium  NHjNa,  il  subit  une  condensation 
interne  et  se  transforme  en  indoxyle  : 

.NH  NH 

CeHs'^       :>CH2  +  NH2Na  =  CeH^C    >CHa  +  Na20 +  NH3. 
HOC»0  C=0 

Indoxyle. 

Ces  réactions  ont  un  grand  intérêt  technique;  elles  sont  appliquées 
industriellement  pour  Tobtention  de  Tindigo  artificiel. 
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DIAMINES. 

442.  Ces  corps  résultent  du  remplacement  de  deux  atomes 
d'hydrogène  aromatique  par  le  radical  NHj,  substitué  ou  non. 

On  prépare  les  diamines  biprimaires  en  réduisant  par  Thydrogène 
naissant  les  hydrocarbures  dinitrés. 

En  réduisant  les  p.  nitroso-alkylanilines  (y.  436),  on  obtient  des 
p.  alkyldiamines  ou  p.  amido-alkylanilines  : 
(4) NO  -  CeH^  -  N(GH3>  (1)  +  4H  =  H2O  +  HaN  -  CôH»  -  N(CH,),. 

On  peut  encore  préparer  les  diamines  par  Taction  de  Thydrogène 
naissant  sur  des  amido-azocomposés  (v.  461). 
C.H, .  N  =  N  .  CsH*  -  NH2  +  4H  =  C,U,  -  NH2  +  HaN  -  CH*  -  NHj. 

Les  propriétés  des  diamines  varient  sensiblement  avec  la  position 
relative  des  deux  groupements  amidogène. 

448.  Les  orthodiamines  primaires  sont  remarquables  par  la 
facilité  avec  laquelle  elles  donnent  lieu  à  des  phénomènes  de 
condensation,  en  particulier  avec  les  aldéhydes,  les  acétones, 
les  acides.  Elles  engendrent  ainsi  des  composés  hétérocycliques. 
Avec  le  glyoxal  il  se  fait  de  la  chinoxaline. 

NHa  0  =  CH  ^^N  =  CH 

<^         ^NH.  +0  =  CH  --  y         y  .N  =  CH.  ^^^--^^-^)- 

Les  dicétones  donnent  des  chinoxalines  substituées. 

Cette  réaction  est  caractéristique  pour  les  orthodiamines  pri- 
maires, elle  se  produit  notamment  avec  la  phénanthrène-quinone 
(v.  plus  loin)  qui  sert  de  réactif  pour  les  orthodiamines. 

Les  acides  donnent  des  composés  à  la  fois  amidés  et  imidés,  les 
anhydrobases. 

NH,         HO^  .^NHv 

>NH,  +  0=C  -  CH,  =  <^  Nn^  4-  2H,0. 

444.  Les  m.  diamines  sont  beaucoup  plus  résistantes  à  Taction 
des  réactifs. 


DIAMINES.  479 


L'acide  nitreux  n'attaque  que  Tun  des  deux  groupements  NHa, 
à  moins  que  Ton  opère  en  présence  d'un  très  grand  excès  d'acide. 
Il  se  produit  des  amidoazocomposés  (v.  plus  loin),  colorés.  La 
m.  phénylènediamine  (1)  NH2  -  CsHi  -  NHs  (8)  donne  ainsi  nais- 
sance à  une  matière  colorante  brune,  dont  la  formation  constitue 
Tune  des  réactions  les  plus  sensibles  de  Taeide  nitreux.  Cette 
transformation  sera  expliquée  ultérieurement. 

446.  Les  paradiamines  sont  caractérisées  par  Taction  des 
agents  oxydants  (acide  chromique),  qui  les  transforment  en  quinones 
(v.  plus  loin). 

Oxydées  à  froid,  elles  donnent,  en  présence  d'un  phénol,  des 
matières  colorantes  bleues,  les  indophénols,  en  présence  d'aminés 
aromatiques  primaires  des  indamines,  également  bleues.  A  chaud 
il  se  produit  des  couleurs  du  groupe  des  safranines.  Toutes  ces 
réactions  seront  étudiées  plus  loin. 

En  présence  du  chlorure  ferrique,  l'hydrogène  sulfuré  les  trans- 
forme en  couleurs  du  groupe  de  la  thionine.  (FeCh  4-H2S  est  une 
source  de  soufre  naissant,  en  même  temps  FeCh  joue  le  rôle 
d'oxydant). 

La  plus  importante  des  p.  diamines  est  la  dlméihyl  p.  phény- 
lènediamine  ou  p.  amidodiméthylaniline  1.4.  NH3-C6H«-N(GHs)2 
que  Ton  prépare  industriellement  par  réduction  de  la  p.nitrosodi- 
méthylaniline.  C'est  un  corps  solide,  fusilbe  à  41  •. 

Un  mélange  de  dimôthylaniline  et  de  p.  amidodiméthylanUine,  traité  par 
FeCls  -f-  H2S,  donne  du  bleu  de  méthylène,  que  Ton  prépare  de  cette  manière  : 

HG  -  GH 

C-      -G-N(CH3)2 

NH,-G«H4-N(GH,h  /  HG  -  (1 


»G  G=»N(GH3)a 

nh-CH 

446.  On  connaît  aussi  des  triamines  et  même  un  penta-amido- 
benzol;  ces  corps  sont  très  instables. 
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447.  Lorsqu*oa  fait  agir,  à  basse  température,  Tacide  nitreax 
en  présence  d'un  acide  fort  sur  une  aminé  aromatique  primaire 
il  n'agit  pas  comme  sur  le»  aminés  grasses,  remplaçant  le  radical 
NHj  par  Fhydroxyle  (v.  114). 

L'hydrogène  du  groupement  NHa  est  oxydé  paç  l'atome  d'oxygène 

du  radical  NO  ;  les  deux  restes  moléculaires  s'unissent  pour  donner 

Ar  -  N  -  OH 
transitoirement  le  composé  hydroxylique         w  .  Mais  celui-ci 

N 

se  comporte  comme  une  base  :  en  présence  de  l'acide  fort  il  se 

Ar-N-R 
prodmt  de  1  eau  et  un  corps  de  la  forme  "'      .  R  est  un 

N 

résidu  halogénique  d'acide  fort  (Cl,  NOi.SO»H,  etc.)  : 
C6Hs.N(sN)-0H  +  HCl  —  CeHs-N;^    • 

Les  composés  de  cette  espèce  sont  de  véritables  sels;  ils  s'ionisent 
en  donnant  l'ion  négatif  de  l'acide  dont  ils  dérivent  et  un  ion 
positif  Aj:  -  Na.  Le  radical  Ar  -  Nî  ne  peut  être  isolé  ;  il  n'existe  que 
sous  forme  d'ion  ou  en  combinaisons  avec  d'autres  radicaux. 

On  donne  le  nom  de  diazocomposés  ou  dlazolques  à  tous  les 
corps  dans  lesquels  le  radical  Ar  -  Na  est  fixé  sur  un  élément  ou 
radical  inorganique;  on  réserve  la  dénomination  d'azocomposés 
à  ceux  qui  résultent  de  sa  fixation  sur  un  noyau  carbonique. 
Dans  ses  combinaisons  avec  les  résidus  halogéniques,  il  forme  un 
radical  à  caractère  fortement  métallique,  le  dlazonium. 

Ses  sels  sont  aussi  fortement  ionisés  que  les  sels  alcalins; 
rhydroxyde  a  une  constante  d'ionisation  de  0,123,  soit  53  fois  celle 
de  NH*OH. 

Ces  sels  sont  cristallins,  incolores,  très  solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther;  on  peut  les 
précipiter  de  leur  solution  aqueuse  par  addition  successive  d'alcool 
et  d'étber. 
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Ils  sont  remarquables  par  leur  instabilité.  Ils  détonent  avec 
violence  par  le  choc  ou  sous  Taction  de  la  chaleur.  Le  nitrate  de 
diazobenzol  est  particulièrement  explosif  et  dangereux  à  manier 
à  Tétat  sec,  ce  qui  s'explique  par  son  caractère  fortement  endother- 
mique  (chaleur  de  formation  —  45.6  cal). 

On  obtient  encore  les  sels  de  diazonium  par  Taction  du  nitrite 
d'amyle  sur  une  solution  alcoolique  acide  d'un  sel  d'aniline.  Le  sel 
de  diazonium  précipite  à  Tétat  cristallin. 

448.  Il  est  peu  de  corps  qui  soient  doués  d'une  activité  chimique 
aussi  grande,  due  surtout  à  la  tendance  que  possède  le  groupement 
N2  à  s'échapper  à  Tétat  libre. 

Leur  solution  aqueuse  ne  se  conserve  qu'à  froid;  quand  on 
la  chauffe  elle  se  décompose  avec  dégagement  d'azote  et  production 
d'un  phénol  : 

CeHs  -  N2.R  +  HOH  =  CeHsOH  +  Na  +  HR. 

On  peut  par  l'action  de  corps  de  la  forme  générale  HX.  ou  MX 

(M  étant  un  métal)  remplacer  dans  les  sels  le  radical  N3R  par  les 

groupements  les  plus  variés.  La  réaction  se  fait  d'après  le  schéma 

Ar.NjR  +  HX  =  ArX  +  N,  +  HR. 

Nous  citerons  parmi  les  réactions  les  plus  remarquables  de  ce 

■  type  : 

1«  L'action  de  l'eau;  la  solution  aqueuse  des  sels  de  diazonium 
chauffée  se  décompose  avec  dégagement  d'azote;  il  se  forme  de 
Teau  et  un  phénol  (v.  plus  haut);  on  remplace  N2R  par  OH. 

3«  On  remplace  NsR  par  un  halogène  en  faisant  agir  sur  un  sel 
de  diazonium  une  solution  concentrée  d'hydracide.  C'est  ainsi  que 
l'on  prépare  les  dérivés  fluorés  dans  l'anneau  : 

CsHs  -  N,R  +  HFl  =  CeHsFl  +  N,  +  HR. 
Pour  l'obtention  des  dérivés  iodés,  il  est  plus  avantageux  de 
faire  agir  un  iodure  : 

CôHs-NjR  +  IK  =  GeHsI  +  Nj  +  KR. 

3*  Les  dérivés  chlorés  s'obtiennent  le  mieux  par  Taction  du 
chlorure  cuivreux  sur  le  chlorure  de  diazonium  : 

an»  -  NaGi. + Gua  =  GoH,  -  gi  +  n, + guci. 
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La  même  réaction  s'applique  à  la  préparation  des  bromures; 
on  peut  remplacer  le  sel  cuivreux  par  le  cuivre  réduit,  en  présence 
de  HBr  ou  HGl.  Le  cuivre  réduit  joue  le  rôle  de  catalyseur. 

4«  De  même  le  cyanure  cuivreux  (en  solution  dans  un  cyanure 
alcalin)  provoque  la  substitution  de  NaR  par  le  cyanogène;  on 
prépare  ainsi  les  nitriles  diacides  aromatiques  : 

CsaNîCl  +  CuGN  =  CcHs-CN  +  CuCl  +  N,. 

5*  Les  carbimides  et  les  sulfocyanures  métalliques,  en  présence 
du  cuivre,  remplacent  N2R  par  N  -  G  =  0  et  S  -  GN. 

Ges  réactions  provoquées  par  un  sel  cuivreux  ou  le  cuivre  réduit 
sont  connues  sous  le  nom  de  réactions  de  Sandmeyer. 

6*  Les  sulfures  alcalins  transforment  les  sels  de  diazonium  en 
thiophénols  Ar  -  SH. 

!•  Les  sulfites  neutres  donnent  des  acides  sulfoniques. 

8«  L'alcool  réagit  parfois  sur  les  sels  de  diazonium  comme  le  fait 
Teau,  pour  donner  des  éthers  phénoliques,  de  la  forme  Ar  -  O.GaHs, 
mais  le  plus  souvent  il  produit,  par  un  phénomène  de  réduction, 
la  substitution  du  radical  N2R  par  de  Thydrogène;  Talcool  devient 
de  Taldéhyde  : 

Ar  -  NîR  +  GîHsOH  =  ArH  +  N2  +  HR  +  C2H*0. 

Cette  réaction  intéressante  permet  donc  de  revenir  d'un  dérivé 
amidé  à  l'hydrocarbure  dont  il  dérive.  On  peut  la  comparer  à  cet 
égard  à  la  substitution  inverse  chez  les  éthers  haloïdes  (v.  60). 

Les  sels  de  diazonium  réduits  par  Thydrogène  naissant,  donnent 
des  hydrazines  primaires  : 

CsHs  -  N2R  +  4H  =  GeH.  -  NH  -  NH2  +  HR. 

Le  bromure  de  diazonium  se  combine  à  deux  atomes  de  brome 
pour  donner  un  tribromure  CsH,  -  N2Br3,  lequel  traité  par  Tammo- 

niaque  se  transforme  en  diazobenzolimide  GcHs  -  N^  l  • 

Les  sels  de  diazonium  se  prêtent  donc  avec  une  facilité  sans 
égale,  à  l'introduction  des  radicaux  dans  l'anneau  aromatique. 
Gomme  ils  se  préparent  aisément  aux  dépens  des  anilines,  lesquels 
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résultent  elles-mêmes  de  la  réduction  des  dérivés  nitrés  formés 
par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  Thydrocarbure  fondamental, 
c'est  eu  passant  par  les  diazocomposés  que  Ton  obtient  la  plupart 
des  chaînons  fonctionnels  dans  les  substances  aromatiques. 

449.  L'action  des  sels  de  diazoïques  sur  les  aminés  aromatiques 
renfermant  encore  au  moins  un  atome  d'hydrogène  fixé  sur  Tazote 
donne  lieu  à  une  substitution  du  résidu  halogénique  par  le  radical 
NXAr';  il  se  produit  un  acide  et  un  diazoamidocomposé  : 

ArN2R  +     pN  -  Ar'  «  Ar  -  Nj  -  NX  -  Ar'  -f  HR. 

Lorsque  Tamine  est  tertiaire,  cette  réaction  n*est  plus  possible, 
il  se  fait  encore  une  élimination  d'acide  HR,  mais  qui  se  produit 
aux  dépens  de  l'hydrogène  de  l'anneau  aromatique  en  paraposition 
par  rapport  au  chaînon  NX2  : 

Ar-N2-R-f  U<^         \nX2  =  Ar  -  N2<^^^         NnX,+  HR. 

Les  corps  de  cette  espèce  sont  des  amldoazocomposés. 

Une  transformation  similaire  se  fait  par  l'action  des  phénols  en 
solution  alcaline  sur  les  sels  de  diazonium  :  l'hydrogène  en  para- 
position  par  rapport  à  l'hydroxyle  phénolique  se  combine  au  résidu 
halogénique  R  et  il  se  forme  un  oxyazodérivé  : 


Ar  -  NiR  +  H<r  >0H  =  AR-N2  -  <r  ^OH  +  HR. 

Cette  réaction  des  sels  de  diazoniums  sur  les  anilines  et  les 
phénols,  est  connue  sous  le  nom  de  copulation  des  diazoïques. 
Nous  y  reviendrons  encore  plus  loin.  Les  combinaisons  qui  en 
résultent  ont  incontestablement  la  constitution 

N  =  N<^  ^  et    sont    désignés    sous   le    nom 

d'azocomposés  ou  d'azolques. 

460.  Si  l'on  fait  agir  sur  le  chlorure  de  diazonium  une  solution 
très  concentrée  de  potasse  caustique  il  se  sépare  une  substance 
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cristalline  blanche,  le  diazotate  de  potassium  GcHf.NaOK;  celui-ci 
peut  être  transformé  par  double  décomposition  en  un  dérivé  argen- 
tique  GeHs.NaOAg,  sur  lequel  Tiodure  de  méthyle  agit  facilement 
pour  donner  le  dérivé  méthylique  C^Hs -N2.OCH3,  corps  très 
instable  et  explosif. 

Le  diazotate  de  potassium  est  soluble  dans  Teau;  il  réagit  sur  les 
phénols  pour  donner  des  azocouleurs  (v.  plus  loin).  Il  est  relati- 
vement stable  en:  présence  de  potasse  caustique  et  peut  être  chauffé 
sans  quMl  se  décompose.  A  130*  il  subit  en  présence  de  la  potasse 
une  isomérisation  ;  il  se  forme  un  nouveau  composé  qui,  par 
remplacement  successif  du  potassium  par  Targent  et  le  méthyle, 
donne  naissance,  non  à  Téther  méthylique  du  diazonium,  mais  à 
la  méthylphénylnitrosamine  CcH, -N.(N0).CH3.  Celle-ci  bouillie 
avec  un  acide  étendu  se  dédouble  en  HNO2  et  méthylaniline 
C.H5-NHCH,. 

461.  Le  dérivé  potassique  du  diazonium  a  donc  deux  formules 
possibles.  Sous  sa  seconde  forme  il  serait,  étant  donnée  sa  trans- 
formation en.  méthylphénylnitrosamine,  le  dérivé  métallique  de 
ranilide  de  l'acide  nitreux  GsH»  -  NH.(NO). 

On  admet  aujourd'hui  que  la  méthylphénylnitrosamine  résulte 
d'une  deuxième  transposition  isomérique,  et  que  le  composé 
GeHsNaOH  peut  exister  sous  trois  formes  tautomères. 

CeHi .  N  .  OH,     CeHs  -  N  =  N  .  OH,     CeH,  -  NH 

m  I 

N  NO 

le  passage  de  la  première  à  la  troisième  se  faisant  par  Tinter- 
médiaire  de  la  seconde. 

La  formation  des  hydrazines,  et  surtout  celle  des  azoeomposés 
s'interprète  malaisément  en  assignant  aux  sels  de  diazoïqoes  la 
constitution  Ar-N-R.   Aussi  a-t-on  pendant   longtemps    rejeté 

N 
cette  dernière  formule,  qui  rend  très  bien  compte  de  leur  dédou- 
blement en  azote  et  du  caractère  fortement  métallique  du  radical 
Ar -Nt  ;  ce  dernier  étant  selon  cette  formule  analogue  à  rammonium* 
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Il  est  établi  actuellement  que  les  diazoïques  peuvent  exister  au 
moins  sous  deux  formes  :  Tune,  la  forme  diazoïque  véritable, 
renferme  un  radical  ArN2  à  caractère  fortement  métallique;  les 
composés  qui  appartiennent  à  ce  type  sont  incolores.  On  attribue 

à  cette  forme  la  constitution  Ar  -  N^       dérivée  de  l'ammonium; 

c*est  à  elle  que  se  rattachent  les  sels  de  diazonium  décrits  plus  haut. 

Elle  tend  à  passer  par  tautomérie  à  la  forme  Ar-N  =  N-X, 
attribuée  longtemps  à  tous  les  diazoïques.  Cette  transformation  se 
fait  soit  en  solution  alcaline,  soit  lorsqu'on  remplace  le  résidu 
halogénique  d'un  sel  de  diazonium  par  un  radical  organique. 

Un  corps  de  la  constitution    Ar  -  N  =  N  -  X   a  une   structure 

éthylénique;  il  pourra  donc  exister  sous  deux  formes,  Tune  syn., 

l'autre  anti  : 

Ar-N  Ar-N 
I  1) 

XN  N-X. 

Dans  les  corps  de  la  forme  syn,  les  deux  radicaux  Ar  et  X  étant 
en  regard,  pourront  facilement  s'unir,  par  élimination  du  groupe- 
ment N2  à  rétat  d'azote.  Aussi  ces  composés  sont-ils  instables, 
souvent  explosifs.  Ils  sont  colorés. 

Le  diazotate  de  potassium  obtenu  aux  dépens  des  sels  de 
diazonium,  son  dérivé  méthylique  explosif,  et  les  diazoamido- 
composés,  appartiennent  à  ce  type. 

Les  antidiazoïques,  que  Ton  a  appelé  aussi  isodiazolques,  con- 
stituent la  forme  la  plus  stable;  les  dérivés  syn.  se  transforment 
plus  ou  moins  rapidement  en  la  forme  anti,  qui  se  caractérise  par 
une  aptitude  réactionnelle  beaucoup  moindre,  une  stabilité  plus 
grande  et  l'absence  de  coloration. 

Le  dérivé  hydroxylitjue,  Ar  -  N  =  NOH,de  ce  type  a  les  propriétés 
d'un  acide  faible;  son  dérivé  potassique  résulte  de  la  transposition 
moléculaire  (à  130«»)  du  composé  syn.  correspondant. 

On  a  pu  isoler  les  dérivés  sulfoniques  syn.  et  anti  :  Ar-N=N-  SOsH. 

Le  dérivé  syn.  est  orange,  très  instable;  sa  stabilité  augmente 
lorsque  l'on  introduit  dans  le  radical  Ar  des  groupements  fortement 
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négatifs  (Br).  L'acide  antidiazobenzolsulfonique  est  beaucoup  plus 
résistant  et  ne  se  décompose  pas,  même  dans  l'eau  chaude;  il  est 
incolore. 

La  transformation  de  l'antidiazotate  de  potassium  par  Tiodure  de 
méthyle  en  méthylphénylnitrosamine,  résulte  d'une  dernière  trans- 
position moléculaire  : 

Ar-N  _    Ar-N-K 

N  -  OK      ~  N  =  0 

Dans  les  décompositions  des  sels  de  diazonium  étudiées  plus  haut, 

il  se  forme  transitoirement  un  composé  syn-diazoïque  lequel,  en 

raison  de  la  position  proximale  qu*occupent  les  deux  radicaux 

Ar  et  X  Yxin  par  rapport  à  l'autre,  se  dédouble  aisément  en  azote  et 

en  un  corps  de  la  formule  ArX.  La  réaction  s'effectue  donc  de  la 

manière  suivante  : 

Ar-N-R         Ar-N  Ar 

n  =  I    +  HR  =     I     +N,  +  HR. 

N  X-N  X    ^        ' 

+  X  — H 
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462.  n  a  été  dit  plus  haut  que  l'on  obtient  ces  combinaisons  en 
faisant  agir  une  aniline  primaire  ou  secondaire  sur  un  sel  de 
diazonium;  pour  éviter  une  réaction  secondaire  de  l'acide  minéral 
formé,  on  ajoute  de  l'acétate  de  sodium. 

On  peut  aussi  obtenir  les  dérivés  diazoamidés  par  l'action  de 
l'acide  nitreux  sur  les  anilines  primaires  libres;  l'hydroxyde  de 
diazonium  formé  réagissant  immédiatement  sur  l'aniline  présente 
pour  donner  un  diazoamido-dérivé  : 

Ar-N  =  N-0H  +  H2N-Ar'  =  Ar  -  N  =  N-NH  -  Ar'  +  H,0. 

Si  sur  une  aniline  ArNH2  on  fait  agir  le  sel  de  diazonium  Ar'NiR, 
on  doit  obtenir  un  composé  diazoamidé  Ar'  -  N2  -NHAr;  tandis  que 
par  l'action  de  l'aniline  Ar'NHa  sur  le  sel  Ar  -  N2R  on  devrait 
former  le  composé  Ar  -  N2  -  NHAr',  différent  de  Ar'  -  N2  -  NHAr. 

Or,  on  obtient  deux  .produits  identiques  ;  le  groupement  NH 
étant  toujours  lié  au  radical  aromatique  le  plus  négatif. 
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Cette  identité  des  deux  produits  de  la  réaction  s'explique  en 
admettant  que  la  formation  d'un  diazoamido-composé  a  lieu  en 
deux  phases.  D  se  fait  d'abord  une  addition  par  simplification  de 
la  double  soudure  : 

Ar-N  =  N-R  +  HNH.Ar'  =  Ar-NH- N  •  NH  -  Ar'. 

1       R  2 

Ensuite  il  s'élimine  une  molécule  d'acide  HR  ;  celle-ci  peut  se 
faire  aux  dépens  des  atomes  d'hydrogène  1  ou  2.  Si  Ar  est  plus  négatif 
que  Ar'  Thydrogène  1  sera  plus  énergiquement  retenu  que  l'atome  2; 
il  se  formera  donc  toujours  le  môme  diazoamidocomposé,  le 
chaînon  NH  étant  uni  au  radical  aromatique  le  plus  négatif. 

463.  Les  diazoamidocomposés  sont  des  corps  solides,  jaunes, 
explosifs  comme  les  sels  de  diazonium;  ce  sont  d'ailleurs  de  vrais 
diazoïques.  Ils  sont  dépourvus  de  caractère  basique. 

Les  acides  les  dédoublent  en  aminé  et  en  phénol;  on  obtient 

généralement  un  mélange  de  deux  anilines  et  de  deux  phénols.  D 

se  produit  en  effet  le  composé  intermédiaire  Ar  -  NH  -  NR  -  NH  -  Ar' 

que  Teau  peut  dédoubler  suivant  les  deux  équations  : 

Ar-NH-NR-NHAr'  +  HOH  =  ArOH  +  Na  + HR  + Ar'NH,, 

Ar  -  NH  -  NR  -  NHAr'  +  HOH  =  ArNH,  +  N2  +  HR  +  Ar'OH. 

Les  deux  transformations  s'effectuent  simultanément,  l'une  d'elles 
étant  prépondérante. 

Le  carbanile  agit  sur  les  composés  diazoamidés,  en  donnant 

des  urées  aromatiques  diazotées  : 

C  H 
Ar  =  N  =  N-NHAr'  +  G.H5N  =  C0  =  Ar-N  =  N-N<^   ' 

\C0  -  NHAr'. 

Ces  urées  diazotées  sont  dédoublées  par  les  acides  étendus  : 

Ar-N  =  N-NC  ,  +  H.O 

\GO-NHAr' 

yCeHs 

=  ArOH  +  N^  +  HN^ 

\C0  -  NHAr' 

Par  cette  réaction  du  carbanile  on  peut  établir  lequel  des  groupements  Ar 
et  Ar'  se  trouve  flré  sur  le  chaînon  NH.  C'est,  en  effet,  le  noyau  aromatique 
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uni  à  l'azote  amidô  qui  passe  dans  la  molécule  d'urée  produite,  le  radical  uni  au 
groupement  N^  devenant  un  phénol. 

464.  La  réaction  la  plus  intéressante  des  composés  diazoaniidés 

est  la  transposition  intramoléculaire  qu'ils  subissent  en  présence 

d'un    sel  de  l'aniline  dont  ils   dérivent;    ils  se  transforment  en 

azoamidocomposés  : 

Ar-N-N-NHAr'+HR.H2N-Ar'=Ar-N-N.Ar'.NH,-hHR.NH>Ar'. 

*  4 

Comme  le  sel  d'aniline  est  ainsi  constamment  régénéré,  il  sufiSt 
qu'il  soit  présent  en  petite  quantité  pour  provoquer  la  transforma- 
tion  d'une  quantité  indéfinie  de  diazamidocomposé  en  amidoazoïque; 
il  joue  donc  pour  cette  réaction  le  rôle  d'un  catalyseur  positif. 

Dans  cette  transposition  intramoléculaire»  le  radical  aromatique 
abandopne  un  atome  d'hydrogène,  cédé  à  l'azote  amidé;  par  sa 
valence  devenue  libre,  il  se  fixe  sur  le  groupement  Ni.  L'atome 
d'hydrogène  qui  se  déplace  ainsi  est  dans  la  p.  position  par  rapport 
au  chaînon  amidé. 


CeH5-N  =  N-NH<  >H  =  G6H.-N.N.<  >NHi 


Si  la  position  4  par  rapport  à  NH2  est  occupée  par  un  substituant, 
la  transposition  peut  encore  se  faire  en  orthoposition  : 

X 


C6Hs-N»N.NH<  >X  =  C6H,-N  =  N 


NH« 
Elle  ne  se  fait  jamais   aux   dépens  d'un  atome  d'hydrogène 
occupant  la  métaposition  par  rapport  au  groupement  amidé. 

AZOÏQUES. 

466.  Les  azocomposés  ou  azoïques  résultent  de  la  fixation  de 
deux  noyaux  aromatiques  sur  le  radical  -  N  -  N  -^  ces  deux  noyaux 
étant  de  môme  espèce  ou  de  nature  différente;  ils  peuvent  porter 
les  substituants  les  plus  variés.  Théoriquement  tous  ces  corps 
dérivent  de  l'azobenzol  CsHs  -  N  =  N  -  GsHs. 
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Nomenolature.  On  nomme  successivement  les  deux  com- 
posés dont  dérivent  les  radicaux  qui  engendrent  le  composé 
azoïque»  en  séparant  leur  nom  par  le  mot  azo.  Exemple  : 
CsH,  •  N«N.C6H*CH,  est  le  benzol-azotoluol,  CeHs  -N  «N-CeH»  -  OH 
le  benzol*azophénoL 

Les  composés  azoïques  proprement  dits  sont  ceux  qui  dérivent 
des  hydrocarbures  aromatiques.  On  les  obtient  par  réduction 
des  dérivés  nitrés  en  solution  alcaline.  On  emploie  soit  une  solu- 
tion alcaline  de  chlorure  stanneux,  soit  le  zinc  et  la  soude 
caustique,  soit  même  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  ; 
Talcool  devient  de  l'aldéhyde. 

2C6H5-NO»+4C2H50H  =  C6H,.N«N-C«H»+4CH,.CHO+4H,0. 

Cette  réduction  peut  aussi  se  faire  par  voie  électrolytique,  à  la 
cathode,  lorsqu'on  emploie  comme  électrolyte  une  solution  alcaline 
(NaîCO,  p.  ex.). 

L'azocomposé  n'est  en  somme  qu'un  des  stades  de  réduction  du 
dérivé  nitré  (v.  486);  on  peut,  en  modérant  la  réduction,  s'arrêter 
à  Tazoxy benzol;  en  la  poussant  plus  loin,  obtenir  un  hydrazo- 
composé  ou  de  l'aniline. 

Inversement,  l'oxydation  ménagée  des  anilines  ou  des  hydrazo- 
composés  conduit  à  l'obtention  de  composés  azoïques  !  Taniline 
oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  devient  de  l'azobenzol  : 

2G«H.  -  NHî  +  20  =  CeHs  -  N  «  N  -  CeH,  +  2H,0 
Thydrazobenzol  CsHs  -  NH  -  NH  -  G«Hi  subit  la  môme  transforma- 
tion au  contact  de  l'air. 

La  réduction  des  azoxycomposés  par  le  fer  engendre  également 
des  azodérivés 

C6H5.N.N-C6H.  +  Fe  =  C*Hs  -  N  =  N  -  GeH.  +  FeO. 

O 

466.  Les  azocomposés  sont  des  corps  solides,  fortement  colorés 

en  jaune  ou  en  rouge,  insolubles  dans  l'eau  et  dénués  de  l'activité 

chimique  qui  caractérise  les  combinaisons  diazoïques.  Tandis  que 

les  diazoïques  détonent  presque  tous  sous  l'action  de  la  chaleur. 
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les  azocomposés  lui  résistent  fort  bien»  beaucoup  d'entre  eux  se 
laissant  distiller  sans  décomposition. 

Le  chaînon  C  -  N  =  N  -  C  est  un  groupement  très  stable,  résistant 
à  la  plupart  des  réactifs.  L'eau  et  les  acides  ne  Tattaquent  guère  et, 
alors  que  le  chaînon  G  -  N  =  N  constituait  un  ion  métallique,  les 
azocomposés  sont  dénués  de  tout  caractère  basique. 

Les  agents  oxydants  transforment  les  azocomposés  en  azoxy- 
dérivés  ;  par  réduction  en  solution  alcaline  il  se  forme  des  hydrazo- 
dérivés  Ar  -  NH  -  NH  -  Ar',  incolores. 

Ce  n'est  en  somme  que  vis-à-vis  de  l'hydrogène  ou  de  l'oxygène 
naissant  que  la  double  soudure  unissant  les  deux  atomes  d'azote 
est  sensible;  les  azodérivés  forment,  il  est  vrai,  des  combinaisons 
additives  avec  les  hydracides,  les  halogènes,  mais  la  tension  de  dis- 
sociation de  ces  corps  est  déjà  très  élevée  à  la  température  ordinaire. 

On  peut  remplacer  l'hydrogène  des  radicaux  aromatiques  des 
azodérivés  par  les  halogènes,  les  radicaux  NOa  et  SOiH.  Les 
nitroazoïques,  réduits,  engendrent  des  amidoazocomposés  (v.  plus 
loin),  dans  lesquels  on  peut  alors,  en  diazotant,  remplacer  le 
radical  NH2  par  d'autres  chaînons  fonctionnels. 

467.  L'azobenzol  G6H5-N  =  N- CsHs,  le  représentant  le  plus 
simple  du  groupe,  est  un  corps  solide,  formant  de  gros  cristaux 
orangés,  sublimant  à  293».  Réduit  par  l'hydrogène  naissant,  il 
donne  de  rhydrazobenzol,  la  diphénylhydrazine  symétrique. 

468.  Matières  colorantes.  Il  a  été  dit  plus  haut  que  les 
azocomposés  sont  fortement  colorés  ;  ce  ne  sont  cependant  pas  des 
matières  colorantes,  c.-à-d.  des  substances  capables  de  teindre  les 
tissus  d'une  manière  stable.  Pour  qu'une  substance  puisse  servir 
en  teinture  il  faut  qu'elle  fasse  corps  avec  la  fibre,  soit  grâce  à  une 
combinaison  chimique,  soit  qu'elle  soit  fixée  par  absorption  ou 
autrement  sur  la  fibre  ou  le  mordant.  Parfois  même  la  matière 
colorante  est  simplement  occluse  mécaniquement  dans  la  fibre  du 
tissu.  La  teinture  résiste  alors  plus  ou  moins  bien  aux  actions 
mécaniques,  au  lavage  et  à  la  lumière. 

Certaines  matières  colorantes  se  fixent  directement  sur  la  fibre. 
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sans  qu'il  soit  besoin  de  faire  subir  à  celle-ci  une  préparation 
spéciale;  dans  d'autres  cas  il  faut  avant  de  teindre  soumettre  la 
fibre  à  Taction  d'un  mordant. 

Les  couleurs  qui  teignent  directement  les  fibres  sans  mordançage 
préalable  sont  dites  sobstantives;  une  couleur  peut  être  substan- 
tive  pour  certaines  fibres  et  non  pour  d'autres;  les  fibres  animales 
(soie,  laine)  exigent  moins  fréquemment  l'emploi  de  mordants  que 
les  fibres  végétales  (lin,  coton).  Ainsi,  l'acide  picrique  teint  directe- 
ment la  soie,  mais  il  n'est  fixé  par  le  coton  qu'après  mordançage. 
Les  couleurs  qui  ne  teignent  qu'après  l'action  d'un  mordant  sont 
appelées  a^Jectives. 

Le  mordançage  se  fait  à  l'aide  de  sels  métalliques  d'acides 
faibles,  quelquefois  d'acide  tannique.  Dans  certains  cas,  il  se  fait 
une  combinaison  chimique  du  mordant  avec  la  fibre,  dans  d'autres 
une  dissolution  solide.  Parfois  il  est  nécessaire  de  précipiter 
à  l'intérieur  de  la  fibre  un  hydroxyde  métallique  colloïdal 
(A1(0H3),  Sb(OH),  Cr(OH),  etc.),  qui  fixe  alors  la  matière  colo- 
rante, soit  par  absorption  ou  par  dissolution  solide,  soit  en  formant 
avec  elle  une  vraie  combinaison  chimique. 

Le  mode  de  fixation  des  couleurs  sur  les  fibres  est  encore  discuté  aujourd'hui; 
pour  certains  chimistes  il  s'agit  essentiellement  de  phénomènes  d'absorption  ou 
de  dissolution  solide,  pour  d'autres  de  véritables  combinaisons  chimiques  avec  la 
matière  textile  ou  le  mordant.  Il  est  probable  que  suivant  les  cas,  l'une  ou  l'autre 
interprétation  du  phénomène  est  exacte.  La  discussion  de  la  théorie  de  la 
teinture  nous  entraînerait  au-delà  des  limites  du  cadre  de  ce  traité. 

469.  Beaucoup  de  substances  aromatiques  sont  colorées;  telles 
sont  notamment  de  nombreux  hydrocarbures  nitrés,  les  composés 
azoïques,  tandis  que  les  hydrocarbures  correspondants  sont  inco- 
lores. Les  groupements  C  -  NO2,  C  -  N  «  N  -  G,  apportent  donc  à  la 
molécule  la  propriété  d'absorber  certaines  radiations  lumineuses; 
ils  sont  appelés  ohromopliores,  et  les  substances  qui  les  renferment 
sont  chromogènes.  Mais  pour  qu'un  chromogène  devienne  une 
matière  colorante,  il  faut  qu'au  moins  un  atome  d'hydrogène  aroma- 
tique soit  remplacé  par  certains  radicaux  :  l'hydroxyle  ou  NXa, 
X  pouvant  être    de    l'hydrogène.  Ces  radicaux  auxiliaires,  qui 
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transforment  une  substance  colorée  en  une  couleur,  sont  appelés 
auzocliroines. 

Ex.  :  GsHjCNOOs  n'est  pas  une  couleur,  tandis  que  C6Hî(N02)aOH, 
l'acide  picrique,  teint  les  tissus.  Il  en  est  de  même  du  chlor- 
hydrate d'amidoazobenzol  CcHs  -  N  =  N  -  C6H*.NH2.C1H,  tandis  que 
Tazobenzol,  quoique  fortement  coloré  en  orangé,  ne  se  comporte 
pas  comme  une  matière  colorante. 

Pour  qu'une  matière  colorante  puisse  être  utilisée  en  teinturerie, 
il  faut  généralement  qu'elle  soit  soluble.  Lorsqu'une  couleur  est 
insoluble  dans  Teau  on  peut  la  rendre  soluble,  soit  en  la  trans- 
formant en  un  sel,  si  elle  possède  la  fonction  acide  ou  basique, 
soit  en  y  introduisant  le  radical  SO3H  qui  la  transforme  en  un  acide 
sulfonique  dont  les  sels  sont  solubles  dans  Teau.Nous  rencontrerons 
plus  loin  d'autres  procédés  pour  solubiliser  les  matières  colorantes. 

460.  Azocouleurs.  Les  dérivés  amidés  et  hydroxylés  des 
azohydrocarbures  constituent  l'un  des  groupes  les  plus  importants 
parmi  les  matières  colorantes  artificielles,  groupe  auquel  on  a 
donné  le  nom  de  couleurs  azoïqpies  ou  azocouleurs.  Elles  sont 
remarquables^par  leur  solidité,  leur  résistance  à  la  lumière  et  au 
lavage,  supérieures  à  ce  point  de  vue  aux  couleurs  dérivées  du 
triphénylméthane  (v.  plus  loin)  qu'elles  ont  en  grande  partie 
remplacées  dans  l'industrie. 

Les  azocouleurs  ne  renfermant  que  des  anneaux  benzoliques  sont 
jaunes  ou  orangées;  mais  par  l'introduction  de  certains  groupements 
hydrocarbonées  ou  autres  on  peut  modifier  leur  pouvoir  absorbant 
pour  les  radiations  lumineuses. 

Certains  groupements  ont  pour  effet  de  reculer  les  bandes 
d'absorption  vers  le  violet  et  de  rendre  la  matière  colorante 
perméable  à  des  rayons  de  longueur  d'onde  plus  grande;  ils  sont 
appelés  bathochromes;  d'autres  reculent  la  perméabilité  lumineuse 
vers  le  violet,  permettent  donc  le  passage  de  radiations  de  longueur 
d'onde  plus  courte  ;  ils  sont  hyposochromes. 

Dans  le  groupe  des  azocouleurs,  les  bandes  d'absorption  se  déplacent  du  ronge 
vers  le  violet  à,  mesure  que  les  radicaux  hydrocarbonés  y  deviennent  plus  nom- 
breux et  plus  lourds.  Ainsi  les  azocouleurs  dérivées  du  benzol  sont  jaunes  ou 
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orangées;  elles  deviennent  rouges  lorsqu'on  y  introduit  un  noyau  naphtalinique 
G10H7;  si  Ton  en  introduit  successivement  plusieurs,  la  couleur  devient  violette 
(bleue  plus  rouge)  puis  bleue. 

L'hydroxyle  et  l'amidogène  produisent  le  même  déplacement  des  bandes 
d'absorption,  le  sulfonyle  détermine  un  déplacement  vers  le  rouge.  L'importance 
de  ces  variations  du  spectre  d'absorption  pour  chaque  substituant  a  parfois  pu 
être  déterminée  avec  une  grande  précision.  Ces  relations  entre  la  formule  et  la 
couleur  se  rencon'.rent  dans  d'autres  matières  colorantes;  leur  connaissance  est 
d'une  importance  considérable  pour  le  chimiste-teinturier,  qui  peut,  grâce  à  elle, 
réussir  à  obtenir  une  couleur  nouvelle  de  ton  déterminé. 

AMIDOAZOÏQUES. 

461.  On  obtient  ces  corps  :  !•  Par  la  transposition  intra- 
moléculaire  de  leurs  isomères,  les  diazoamidocomposés,  en  présence 
d'un  sel  d*aniline  (v.  464). 

On  n*isole  pas  le  diazoamidodérivé  ;  on  fait  agir  directement  le 
sel  de  diazonium  sur  Taniline  en  présence  d'un  sel  de  cette  der- 
nière. La  fixation  du  groupement  diazoïque  sur  l'aniline  se  faisant 
en  paraposition,  plus  difficilement  en  orthoposition  par  rapport 
à  NXî,  la  réaction  ne  réussit  pas  lorsque  ces  positions  sont  occupées 
par  d'autres  substituants. 

2»  Par  l'action  des  sels  de  diazonium  sur  les  anilines  tertiaires 
ou  les  métadiamines.  Dans  les  deux  réactions  il  ne  se  fait  pas 
d'amidodiazoïque  intermédiaire  : 


CeHs  -  N2CI  H-  <^         Nn(GH3)2  =  C6H5N=N<(^  Nn(GH3)2  + 

G«H5-N2Gl4-\^         ^NH2  =  G6H5-N=N<^^         \nH2+ 


HCl 
HGl. 


NH2  NH2 


462.  Les  amidoazoïques  sont  des  corps  solides,  cristallins,  jaunes 
ou  bruns,  insolubles  dans  l'eau.  Ils  ont  un  caractère  basique,  ce  qui 
les  différencie  de  leurs  isomères,  les  diazoamidocomposés,  et 
ils  se  combinent  aux  acides  forts  pour  donner  des  sels.  Ce  sont 
cependant  des  bases  faibles;  leurs  sels  sont  fortement  hydrolyses 
en  solution  aqueuse. 
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Ceux  d'entre  eux  qui  renferment  le  groupement  NHj  se  laissent 
diazoter  en  solution  acide;  les  composés  diazoïques  ainsi  formés 
peuvent  se  copuler  avec  des  anilines  ou  des  phénols  pour  donner 
des  disazoïqaes.  Ex.  : 

aa  -  N  =  N  -  Ce HsNHî  "*"  ^^^+  ^^^  c«Hs  -  N  =  N  -  CH*  -  N  =  N  -  Cl 

+  C«EU  -  NH,  ^  jj^ .  N  =  N  -  CgH»  -  n  =  n  -  C«H*NH,. 

Les  diamines,  en  se  combinant  à  deux  molécules  de  sel  de  diazo- 
nium  donnent  également  des  disazoïqaes. 

Par  une  transformation  similaire  on  peut  former  des  tétra- 
azolques. 

La  plupart  des  amidoazoïques  employés  en  teinture  sont  des 
dis-  ou  des  tétraazoïques. 

Les  amidoazoïques  peuvent  être  utilisés  comme  couleur  à  Fétat 
de  sels,  mais  le  plus  souvent  on  les  rend  solubles  en  les  sulfonant. 

Ce  sont  surtout  les  couleurs  azoïques,dérivées  de  la  naphtaline  et 
de  la  beûzidine  (v.  plus  loin), qui  jouent  aujourd'hui  un  rôle  impor- 
tant en  teinture.  L'amido-azobenzol  lui-même,  le  plus  simple  des 
amidoazoïques,  n*est  pas  employé  en  teinture;  son  dérivé  sulfonique 


MaN /^  N /on 


>NH2    est  utilisé  sous  le  nom  de 

SOiNa^^ ^  ^^^^ ^SOaNa 

Jaune  solide. 

L'hélianthine  ou  méthylorange,  employé  fréquemment  comme 
indicateur  acidimétrique,  est  le  sel  de  sodium  de  Tacide  sulfonique, 
de  Tamidoazoïque  provenant  de  l'union  du  diazobenzol  avec  la 
diméthylaniline.  Il  a  pour  constitution  : 


NaO; 


.S<^^         Nn  =  ^/         Nn(CH3)2. 


L'acide  libre  HSO3  -  C«H*  -  N  =  N  -  C6H4  -  NH(CH3)2  -  OH  est  à  la 
fois  une  base  et  un  acide;  il  peut  donc  former  comme  tous  les  corps 
qui  sont  à  la  fois  acide  et  base  (v.  taurine)  un  ion  à  la  fois  positif 
et  négatif. 

Mais  comme  l'ionisation  de  l'angle  basique  l'emporte  sur  celle  de 
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l'angle  acide,  le  méthylorange  est  un  indicateur  basique.  L'hy- 
droxyde  non  ionisé  est  jaune,  l'ion  positif  rouge. 

463.  Les  monoamidoazoïques  provenant  de  l'action  des  sels  de 
diazonium  sur  les  métadiamines  forment  des  chlorhydrates, 
appelés  ohrysoldines.  La  chrysoïdine  ordinaire  a  la  constitution  : 


>N  =  N.<:  ^NHîHCa. 

H^N" 

Par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  m.  phénylène-diamine  on 
obtient  un  disazoamidoazoïque;  une  molécule  de  diamine  est  deux 
fois  diazotée  et  réagit  sur  deux  autres  pour  donner  le  tétraamido- 
disazobenzol,  dont  le  chlorhydrate  est  le  brun  de  Bismarck  : 

NHbGI 

HC1.NH.<^         )>N .  N<^         y  NH,C1 

"^N  =  N<^^^         NnH,  .  HCl, 

type  simple  de  couleur  disazoïque. 

C'est  sur  la  formation  de  cette  couleur  qu'est  basé  l'emploi  du 

chlorhydrate  de  m.  phénylène-diamine  comme  réactif  de   l'acide 

nitreux. 

464.  Les  paraamidomonoazoïques,  chauffés  avec  de  l'aniline,  en  présence  d'un 
acide  fort,  se  transforment  en  indulines  : 

HG14-H2N<  >N  =  N<  \+<;^  >NH, 


"**'*»^,,^^         ^^^^,0-'^        (bensolin 


+  NH,+  H2. 

bënsolindaline) 


L'hydrogène  ne  se  dégage  pas;  il  réduit  une  molécule  d'azoïque  en  aniline  et 
paraphénylône  diamine. 

Les  indulines,  dont  la  constitution  rappelle  colle   de  l'anthracône  (v.    plus 
loin),   sont   de   superbes  matières  colorantes  bleues   ou  violettes.    L'anneau 

^G  -  Gy 
N:^ N    est  chromogône . 

\C-G/ 

On  connaît  de  nombreuses  indulines  dérivées  de  la  naphtaline. 
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OXYAZOIQUES. 

466.  On  obtient  des  oxyazoïques  en  faisant  réagir  un  sel  de 
diazonium  sur  un  phénol,  en  présence  d'une  base,  qui  fixe  Tacide 
formé  : 

CfiH,  -  N2CI  +  GcHsOH  =  GeHï  -  N  =  N  -  GeH»  -  OH  +  HCl. 

L'hydroxyle'et  le  groupement  N  «  NAr  se  placent  en  parapositîon 
Tun  par  rapport  à  l'autre  ;  si  la  position  (4)  est  occupée,  le  groupe- 
ment Ar  -  N  «  N  est  orienté  en  orthoposition  par  Thjdroxyle. 

La  réaction  se  produit  probablement  en  deux  phases;  dans  la 
première  il  se  formerait  un  diazo-oxyazoïque  Ar  -  N=  N  -  0  -  Ar'  très 
instable,  qui  se  transformerait  immédiatement  par  transposition 
en  un  oxyazoïque  Ar  -  N  =  N  -  Ar'OH. 

Les  deux  réactions  seraient  donc  : 

Ar.N  =  N-Gl  +  HO-Ar'  =  Ar-N  =  N-0- Ar'  +  HGl, 
Ar-N  =  N-OAr'  =  Ar  .N=:N.  Ar' -  OH. 

La  formation  des  oxyazoïques  se  ferait  donc  de  la  même 
manière  que  celle  des  amidoazoïques.  On  peut  invoquer  à  Tappui 
de  cette  interprétation,  que  les  éthers  phénoliques  ne  donnent  pas 
d'oxyazoïques  en  présence  des  sels  de  diazonium. 

466.  Les  oxyazoïques  sont  insolubles  dans  Teau  et  dans  les 
acides;  on  les  rend  solubles  en  les  sulfonant.  Les  tropéoUnes, 
matières  colorantes  orangées,  appartiennent  à  ce  groupe.  La  tropé- 
oline  0,  Tune  des  plus  simples,  résulte  de  l'union  de  la  résorcine 
avec  le  produit  de  diazotation  de  Tacide  sulfanilique  : 

OH 

HS03<^^^         Nn  =  n  -  G1  4-  <;^^         NoH 

OH 

=  HSOa<'^         \.N  =  N<^'^         NoH  +  HGL 


467.  Les  azoïques,  soumises  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant, 
fixent  deux  atomes  d'hydrogène  et  se  transforment  en  hydrazines 
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secondaires  symétriques,  de  la  forme  Ar  -  HN  -  NH  -  Ar',  qu'on 
appelle  des  hydrazocomposés.  Les  azocouleurs  se  comportent  de  la 
même  manière.  Les  hydrazines  qu'elles  forment  sont  incolores;  sous 
l'action  des  oxydants,  ou  même  de  l'oxygène  atmosphérique,  elles 
perdent  deux  atomes  d'hydrogène  et  produisent  Tazoïque  corres- 
pondant, coloré. 

La  plupart  des  matières  colorantes  artificielles  subissent  de 
la  part  de  l'hydrogène  naissant  une  transformation  analogue;  elles 
donnent  naissance  par  hydrogénation  à  des  composés  incolores.  Ce 
sont  les  leucodérivés  de  ces  couleurs  ;  ils  régénèrent  celles-ci  par 
oxydation.  Les  hydrazines  secondaires  symétriques  possédant  une 
fonction  aminé  ou  phénol  peuvent  donc  être  considérées  comme 
les  leucodérivés  des  azocouleurs. 


HYDRAZINES. 

468.  Les  hydrazines  aromatiques  constituent  un  groupe  de 
combinaisons  beaucoup  plus  important  que  les  hydrazines  alipha- 
tiques.  Elles  peuvent  être  primaires,  secondaires,  tertiaires  ou 
quaternaires.  Les  plus  intéressantes  sont  les  hydrazines  primaires 
et  secondaires;  ce  sont  les  seules  que  nous  étudierons.  Les  dérivés 

secondaires  de  l'hydrazine  peuvent  avoir  la  forme       ;N  -  NHa  ou 

XHN  -  NBK';  dans  ce  dernier  cas  elles  sont  dites  symétriques.  Les 
hydrazines  secondaires  symétriques  dans  lesquelles  X  et  X'  sont 
deux  radicaux  aromatiques  ont  déjà  été  signalées  sous  le  nom 
d'hydrazocomposés. 

469.  Les  hydrazines  aromatiques  primaires  s'obtiennent 
par  la  réduction  des  sels  de  diazonium  correspondants  (v.  448). 
Les  hydrazines  secondaires  symétriques  se  forment  par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant  sur  les  composés  azoïques  (v.  467). 

On  peut  employer  comme  réducteur  le  chlorure  stanneux(ionSn") 
en  solution  acide,  ou  encore  le  sulfite  de  sodium  en  présence  du  zinc 
et  d'un  acide.  Dans  ce  dernier  cas  il  se  forme  d'abord  un  sulfite  de 
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diazonium,  le  plus  stable  de  tous  les  sels  de  diazonium;  dans  les 
deux  cas  l'ion  CsH»  -  N  =  N*  est  réduit  par  Thydrogène  naissant  avec 
formation  d'hydrazine  : 

aH5-N  =  N+4H  =  CeH.-NH-NH^  +  H- 
C«Hs  -  N  =  N  -  R  +  Zn  +  4HG1  =  ZnCh  +  CeH.NH  -  NH,  +  HR. 

Les  bydi'azines  secondaires  dissymétriques  se  préparent  par 
réduction  des  nitrosodiarylamines  : 

;N  -  NO  +  ^H  =       "^N  -  XHi  +  H2O. 
Ar/  Ar^ 

Les  hydrazines  sont  des  corps  liquides  ou  solides,  insolubles 
dans  l'eau,  s'altérant  à  l'air  par  oxydation;  elles  réduisent  la 
liqueur  de  Fehling. 

Les  autres  réactions  des  hydrazines  différent  suivant  qu^elles 
sont  primaires,  secondaires  symétriques  ou  secondaires  dissymé- 
triques. 

470.  Hydrazines  primaires.  La  plus  importante  des  hydra- 
zines primaires  est  la  phênyUiydrazine,  dont  Thistoire  résume 
celle  de  tout  le  groupe.  Elle  s'obtient  à  Tétat  de  chlorhydrate  aux 
dépens  du  chlorure  de  diazobenzol.  C'est  un  liquide  incolore,  se 
congelant  à  +  17. 5»  et  bouillant  à  241«  en  se  décomposant  légère- 
ment; elle  brunit  à  l'air  par  oxydation.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  et  forme  avec  elle  un  hydrate  S.CcHs  -  HN -NHj.HîO.  La 
phénylhydrazine  est  un  composé  très  toxique.  C'est  ime  base 
assez  puissante,  monoacide,  dont  les  sels  cristallisent  bien. 

Elle  possède  un  pouvoir  réducteur  énergique . 

Elle  réduit  notamment  les  solutions  de  sulfate  de  cuivre;  lise 
dégage  de  l'azote  et  il  se  produit  du  benzol  ;  le  sulfate  de  cuivre 
passe  à  l'état  d'oxyde  cuivreux  : 

CeH,  -  HN  .  NH2  -h  2Cu-  •  +  H2O  ==  CU2O  +  CeHe  +  4H-  +  Ni. 

Cette  réaction  est  quantitative  et  permet  de  doser  la  phényl- 
hydrazine par  la  mesure  du  volume  d'azote  dégagé. 
Elle  conduit  en  outre  à  une  méthode  pour  revenir  d'un  dérivé 
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amidé  à  l'hydrocarbure  correspondant  : 

Ar-  NH,HR  +  ™^'  Ar  -  N  =  NR  "t^  Ar  -  HN  -  NH,  +  ""^^  ArH. 
Les  halogènes  en  excès  transforment  l'hydrazine   en    benzol- 
monohalogèné  ;  la  réaction  réussit  surtout  bien  avec  Tiode  : 

C6HS-NH-NH2  +  2I2  =  G6HJ  +  3HI  +  N2. 

Par  les  processus  d*oxydation  très  doux  on  peut  revenir  de 
Thydrazine  au  sel  de  diazonium;  c'est  ainsi  que  le  sulfate  d*hydra- 
zine,  oxydé  par  Toxyde  de  mercure,  se  transforme  en  sulfate  de 
diazonium. 

(CeH, .  NH  .  NH,)2S0»  +  4HgO  =  (GeHs  -  NO^SO*  +  4Hg  -|-  4^0. 

D'autre  part  la  phénylhydrazine  peut  être  réduite  par  l'hydro- 
gène naissant;  elle  donne  de  l'ammoniaque  et  une  aniline. 

L'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'hydrazine  est  très  intéressante  ; 
elle  donne  naissance  au  dérivé  benzolique  de  Tazoïmide. 


^         11  =  GcHsN;  Il  +2H2O. 

N=iOJ  \n^ 


+    |H0 


Parmi  les  réactions  les  plus  importantes  de  la  phénylhydrazine 
il  faut  citer  en  première  ligne  son  action  sur  les  aldéhydes  et  sur  les 
acétones,  déjà  étudiée  dans  l'histoire  de  ces  dernières  combinaisons. 

Rappelons  qu'en  agissant  sur  l'éther  acéty  lacé  tique,  la  phényl- 
hydrazine engendre  la  méthylpyrazolone   (voir  202). 

471.  Les  p.  dicétones  X-GO-GH2-GO- X'  traitées  par  la  phénylhydrazine 
donnent  naissance  à  des  hydrazones,  qui  par  élimination  d'eau  se  transforment 
facilement  en  pyrazols  : 

X-GO-GH,.GO-X'  X-G-GH2-GO-X' 

=  H,0+        Il 
H.N  -  NH  -  GeH,  N  -  NH  .  CeHs 


X-G-GHja  I  GiOi-X         X-G-GH 
H  Z±.         =        Il         >GX 

N-NÎHf-GeH;  N-N-GsH» 

Il  peut  aussi,  mais  plus  diffiailement,  se  former  une  dihydrazone. 
Parmi  les  dihydrazones,  nous  citerons  celles  qui  dérivent  de  Tacide  dioxytar- 
trique  GO^H  -  GO  -  GO  -  GO2H.  Si  Ton  fait  agir  cet  acide  sur  le  dérivé  sulfonique 
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de  la  phényihydrazine  il  se  forme  d'abord  une   dihydrazone  : 

HO-CO-G-G-CO.OII 
H     I 
HO3S  -  H«(^o  -  UN  -  N    N  -  NU  -  CeH*  -  SOjH 

Cette  hydrazone  perd  une  malôcule  d'eau,  pour  donner  un  dérivé  du  pyrazol. 
N-N!h1C«H».S0,H  N-N-G«H4-S0aH 

Il     L.lz:r  1  II     >G0 

HG0a-G-G-G0-J0H|  =r  II2O  + GO.II- G-G. 

lî.NH.a.H.SO,H  \n.NH.GsH.SO,H 

Le  corps  qui  se  forme  ainsi  est  la  tartrazine;  c'est  une  matière  colorante 
d'un  jaune  d*or,  employée  en  teinture. 

472.  On  sait  que  la  phényihydrazine  réagit  sur  les  corps 
renfermant  le  groupement  C=0-CH.OHpour  donner  des  osazones; 
le  mécanisme  de  cette  réaction  a  été  étudié  à  propos  des  sucres 
(v.  271). 

473.  La  phényihydrazine,  renfermant  un  radical  NH2  peut  agir 
sur  les  acides  pour  donner  par  remplacement  de  l'hydrogène 
hydroxylique,  des  hydrazides  X  CO-NH-NHG«H»,  qui  cristal- 
lisent en  général  fort  bien  et  s'obtiennent  aisément  à  un  haut 
degré  de  pureté.  Elles  se  laissent  dédoubler  par  l'eau,  en  présence 
d'ions  H-,  en  leurs  générateurs;  aussi  utilise-t-on  leur  formation 
pour  séparer  les  acides  de  leurs  impuretés. 

Parmi  les  hydrazides  nous  citerons  ceUes  dérivées  de  Tacide  carbonique  ;  c* 
sont  les  Oftrbazides,  analogues  aux  urées  :  on  les  obtient  par  Taction  de  la 
phényihydrazine  sur  le  chlorure  de  carbonyle.  Leur  formule  générale  est 
Ar  -  NH  -  NH  -  GO  -  NH  -  NH.Ar. 

La  phényihydrazine,  en  réagissant  sur  les  uréthanes  donne  des  sémlOftrlMk- 
zides  Ar  -  NH  -  NH  -  GO  -  NH2,  amide  et  hydrazides  de  l'acide  carbonique. 

474.  Hydrazines  secondaires  dissymétriques.  Ce  sont  des  bases 

monaacides  faibles  qui  ne  réduisent  la  liqueur  de  Fehling  qu'à  chaud.  L'acide 
nitreux  les  transforme  en  nitroso-diary lamines,  avec  formation  d'oxyde  azoteux. 

(Ar)2  -  N  -  NH,  +  2H0  -  NO  =   (Ar)9N  -  NO  +  NO  +  2H0. 
Elles  réagissent  sur  les  aldéhydes  et  les  acétones  comme  le  font  les  hydrazines 
primaires. 

476.  Hydrazines  secondaires  symétriques  ou  hydraso- 
composés  ArNH-NHAr.  Ce  sont  des  corps  solides,  incolores, 
(v.  467),  doués  de  propriétés  réductrices  énergiques.  Ils  perdent 
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par  oxydation  deux  atomes  d'hydrogène  pour  former  des  azoïques. 
One  réduction  énergique  en  solution  alcaline  les  transforme  en 
deux  molécules  d'aminé  primaire. 

La  réaction  la  plus  remarquable  des  hydrazocomposés  est  la 
transposition  intramoléculaire  qu'ils  subissent  en  présence  des 
acides  forts.  Ils  se  transforment  en  benzidlne,  le  p.  diamido- 
diphényle,  ou  en  ses  homologues 


CeHs-NH.NH-CeHs  =  U2^<^         ^~<C         ^"NHi. 

Celte  transposition  est  connue  sous  le  nom  de  transposition 
benzidinique.  La  soudure  des  deux  anneaux  aromatiques  se  fait  en 
paraposition  par  rapport  aux  groupements  NHa.  Il  résulte  de  là 
que  si  la  paraposition  est  occupée,  la  transposition  benzidinique 
devient  impossible. 


Le  p.  hydrazotoluol  CH,<^^^         \nH-NH<^^         NcHa  ne 


peut  se  transformer  en  toKdine;  il  s'y  fait  néanmoins  sous  Faction 
des  acides  forts  une  transposition  intramoléculaire,  dite  sémidi- 
nique,  engendrant  un  dérivé  ortho-amidé  de  la  diphénylamine  : 


x<^       Nnh-nh<(^^      Nx  =  x<^      ^^^"v       ^^• 

NHa 

Cette  métamorphose  curieuse  des  hydrazocomposés  les  rend 
incapables  de  former  des  sels.  Il  en  résulte  aussi  que  la  réduction 
des  azoïques  eu  solution  acide  donne  naissance  à  des  dérivés  de 
la  benzidine  ou  de  la  diphénylamine.  Cette  réaction  est  mise  à 
profit  pour  la  préparation  de  la  benzidine  et  d^  ses  homologues, 
composés  d'une  grande  importance  dans  l'industrie  des  azocouleurs. 

La  transposition  benzidinique  est  rendue  plus  difficile  lorsque  les  noyaux  aro- 
matiques portent  certains  groupements  fonctionnels,  notamment  OH,  NHj,  SO3H 
et  elle  est  parfois  impossible,  alors  môme  quand  ces  substituants  n'occupent  pas 
la  paraposition  par  rapport  à  -  NH. 

476.  Aux  hydrazines  se  rattachent  les  dérivés  phényliques  de  Tazoimide 
N,H  ou  azides. 

82 
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On  les  obtient  !<>  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  perbromures  de  diazo- 
benzol; 

2o  Par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  les  hydrazines  primaires.  Il  se  forme  un 
nitrosodérivô  intermédiaire  G6H5-N(NO)-NHa  qui  se  dédouble  en  eau  et 
azolmide. 

Les  azides  sont  des  liquides  huileux  explosifs,  à  odeur  pénétrante,  que  les 
bases  peuvent  dédoubler  en  phénols  et  acide  azothydrique. 

AZOXYGOMPOSÉS. 

477.  Le  premier  terme  de  réduction  d'un  nitrodérivé  en  solution 

N-N 
alcaline  est  l'azoxydérivé,  renfermant  le  chaînon    \    /•    On  peut 

obtenir  les  azoxycomposés  en  réduisant  les  composés  nitrés  par  la 
potasse  alcoolique. 

Ce  sont  des  corps  solides,  jaunes  ou  orangés,  insolubles  dans 
reau,ne  se  laissant  pas  distiller  et  qui,  réduits  par  le  fer,  deviennent 
des  azoïques.  Chauffés  avec'  de  l'acide  sulfurique  concentré,  ils 
subissent  une  transposition  intramoléculaire  et  se  transforment  en 
oxyazoïques  : 

CfHs-N-N.C.H,    =    G6BU.N-N-aH4-OH(4). 
^0^ 

L'azoxybenzol,  forme  de  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  -{-  36*. 

478.  En  réduisant  les  nitrodérivés  en  solution  neutre,  par 
Faluminium  amalgamé  p.  ex.,  on  obtient  les  hydroxylamines 
ArNH  -  OH.  Ce  sont  des  combinaisons  très  actives,  douées  d'un 
pouvoir  réducteur  énergique;  à  Tair  elles  se  transforment  en 
azoxy azoïques;  le  bichromate  de  potassium  les  oxyde  et  les  trans- 
forme en  nitrosodérivés  des  hydrocarbures  correspondants  : 

3CiH5  -  NHOH  +  KaCraO,  +  4H,S04 
=  SaH,  -  NO  +  KaSO.  +  Gr,(S04),  +  7H,0. 

Les  acides  minéraux  provoquent  facilement  une  transposition 
intramoléculaire  qui  fournit  du  p.  amidophénol  : 

G«Hs  -  NHOH  -*  HOGsH»  -  NH,  (4). 
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479.  Les  dérivés  nitrosés  des  hydrocarbures  aromatiques  dont  il  vient  d'être 
fait  mention  peuvent  également  s'obtenir  par  l'action  du  chlorure  de  nitrosyle 
sur  les  composés  aromatiques  organométalliques.  Ex.  le  mercure*phényle,  traité 
par  NOGl,  donne  le  nitrosobenzol  ; 

(CeHj),  Hg  +  GINO  ==  CsHs  -  NO  +  GlHg  -  CeHj. 
Les  hydrocarbures  nitrosés  sont  solides,  incolores  à  l'état  solide,  mais  verts  à 
l'état  liquide. 
Les  anilines  les  transforment  en  azoïques  : 

GfiHs  -  NO  -H  H,N  ■  GeHs  =  GeH»  -  N  =  N  -  GçH,  +    H9O. 

DÉRIVÉS  HALOGÈNES. 

480.  Si  Ton  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  du  benzol  à  la 
température  ordinaire  et  à  la  lumière  solaire,  il  se  fait  un  composé 
d'addition  CsHeCle  (ou  CeHcBrO,  par  disparition  des  valences 
centriques.  Ces  composés  ne  sont  pas  stables  et  se  dédoublent 
aisément  lorsqu'on  les  chauffe  en  régénérant  un  composé  aroma- 
tique, tandis  qu'il  se  dégage  trois  molécules  d'hydracide . 

Cl 

CeHe  +  SCh  =  GeHeCl*  =  Cl<^^         Nci  +  3HG1 


La  réaction  conduit  donc  directement  à  la  formation  de  combi- 
naisons polyhalogènées. 

On  peut  réaliser  une  substitution  plus  régulière  et  obtenir  ainsi 
une  substitution  progressive  en  efifectuant  la  chloruration  en 
présence  d'un  corps  vecteur  de  chlore  comme  L,  SbCU,  AIGL  etc. 
(V.  88). 

Les  homologues  du  benzol  se  comportent  d'une  manière  diffé- 
rente vis-à-vis  du  chlore  ou  du  brome,  suivant  que  Ton  opère  à 
chaud  ou  à  froid.  A  froid  et  à  l'abri  de  la  lumière  solaire,  on 
obtient  des  dérivés  halogènes  dans  l'anneau,  le  chlore  venant 
occuper  les  positions  4  et  subsidiairement  2  par  rapport  à  la  chaîne 
latérale.  Ex. 


>CH,    -♦    <^         NCH,     et    Gl<;^^         \gH,. 

Cl 
A  chaud  l'attaque  porte  ezcluslvement  sur  la  chaîne  latérale. 


504  DÉRIVÉS    HAXOGÈNÉS. 


Ex.  Le  toluol  bouillant,  soumis  i\  l'action  du  chlore,  donne 
successivement  le  chlorure  de  benzyleCeHs-GHsGl,  le  chlorure  de 
benzylidône  CsHs-GHGU  et  le  chloroforme  phénylique  GsHs  -  GGU. 

La  lumière  favorise  également  la  substitution  dans  la  chaîne 
latérale,  même  lorsqu'on  opère  à  froid.  G'est  ainsi  que  le  brome 
n'agit  pas  à  froid  dans  l'obscurité  sur  Téthylbenzol  ;  à  la  lumière 
la  chaîne  éthylique  est  attaquée.  Fait  intéressant  à  signaler,  ce 
sont  les  rayons  que  le  brome  absorbe,  c'est-à-dire  les  rayons  jaunes 
et  verts  qui  ont  l'action  accélératrice  la  plus  prononcée. 

Les  réactions  de  substitution  suivent  une  autre  marche  lorsqu'on 
opère  en  présence  de  vecteurs  de  chlore.  Dans  ce  cas,  même  lorsque 
l'on  opère  à  chaud,  c'est  sur  le  noyau  que  se  porte  l'attaque  de 
l'halogène. 

On  peut  encore  obtenir  les  composés  halogènes  dans  le  noyau 
par  l'action  des  hydracides  sur  les  sels  de  diazo benzol  (v.  448). 
On  prépare  ainsi  les  fluorures  aromatiques. 

On  emploie  avantageusement  la  réaction  de  Sandmeyer  (v.  448) 
pour  l'obtention  des  composés  iodés,  qui  ne  peuvent  se  préparer  par 
l'action  directe  de  l'iode  sur  l'hydrocarbure  (v.  88),  à  moins  que 
l'on  ne  détruise  Tacide  iodhydrique  à  mesure  de  sa  formation,  p.  ex. 
par  l'acide  iodique. 

Les  phénols  traités  par  PGls  ou  PBr$  se  transforment  en  chlo- 
rures ou  bromures  aromatiques. 

481.  Les  propriétés  des  dérivés  halogènes  diffèrent  fortement 
suivant  que  l'halogène  est  porté  par  le  noyau  ou  par  les  chaînes 
latérales. 

Dans  le  premier  cas,  il  est  fixé  d'une  manière  remarquablement 
solide,  ce  qui  lui  enlève  presque  complètement  sa  mobilité.  Les 
dérivés  halogènes  dans  le  noyau  ne  possèdent  pas  les  propriétés 
des  éthers  haloïdes;  ils  sont  réfractaires  à  la  saponification,  ne 
donnant  pas  de  phénols  par  l'action  des  bases  ou  de  l'eau. 

Ils  ne  réagissent  que  sur  le  sodium,  par  exemple  dans  la  synthèse 
de  Fittig  (416). 

L'halogène  porté  par  les  chaînes  latérales  est  au  contraire  très 
mobile,  plus  môme  que  dans  les  composés  aliphatiques. 
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Il  se  laisse  remplacer  très  facilement  notamment  par  Thydroxyle, 
sous  rinfluence  de  l'eau.  Les  ions  d'hydrogène  catalysent  positive- 
ment cette  réaction. 

482.  Principaux  dérivés  chlorés.  Monoclilorbenzol  CsHsCI. 
On  l'obtient  le  mieux  par  Faction  du  pentachlorure  d'antimoine  sur 
un  excès  de  benzol  : 

CeHe  +  SbCh   =   CeHsCl-hSbCh  +  HCl. 

C'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  agréable,  bouillant  à  132'* 
(D  =  1.106à20*). 

Le  perchlorbenzol  CeClc  ou  chlorure  de  carbone  de  Julin 
s'obtient  par  la  chloruration  complète  du  benzol  en  présence 
de  l'iode.  De  nombreux  hydrocarbures  aromatiques  soumis  à 
Taction  prolongée  du  chlore,  donnent  également  du  perchlorbenzol. 

Il  se  produit  encore  synthétiquement  par  la  condensation  des 
trois  molécules  de  perchloréthylène,  à  la  température  du  rouge  : 

3C2CU  =  GeCle  +  3Gh. 

Il  se  présente  en  belles  aiguilles  prismatiques  blanches,  à  odeur 
camphrée,  fusibles  à  229»  et  distillant  à  326*. 

Dérivés  chlorés  dn  tolaol.  On  connaît  trois  toluols  mono- 
chlorés dans  Fanneau.  On  les  obtient  le  mieux  aux  dépens  des 
toluidines  correspondantes. 

Plus  importants   sont  les  dérivés  chlorés  dans  le  chaînon  CHi. 

Le  chlorure  de  henzyle  G6HSGH2CI,  se  prépare  par  Taction 
d  une  molécule  de  chlore  sur  le  toluol  bouillant.  G'est  un  liquide 
incolore  à  odeur  piquante,  bouillant  à  176\  Bouilli  avec  de  l'eau,  il 
donne  de  l'alcool  benzylique  GeH*  -  GH2OH. 

Le  chlorure  de  beuzylldéne,  GeHsGHGL,  se  prépare  de  la  même 
manière,  par  l'action  de  deux  molécules  de  chlore  sur  le  toluol. G'est 
un  liquide  bouillant  à  207°  et  que  l'hydrolyse  transforme  en  aldéhyde 
benzoïque  GeHs  -  CHO,  que  l'on  prépare  de  cette  manière. 

Le  chloroforme  benzoïque  GeHsGGli  se  produit  dans  la  chloru- 
ration, poussée  à  refus,  du  toluol  bouillant.  G'est  un  liquide 
à  odeur  piquante,  bouillant  à  213*».  A  l'opposé  des  chloroformes 
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aliphatiques  (v.  294)  :  c'est  un  composé  fort  actif.  Sous  Tinfluence 
de  Teau  il  se  transforme  rapidement  en  acide  benzoïque;  les  alcools 
Tattaquent  en  donnant  des  benzoates  alcooliques.  Il  sert  à  la  prépa- 
ration de  l'acide  benzoïque. 

On  connaît  une  série  analogue  de  composés  bromes. 

488.  Les  dérivés  iodés  dans  l'anneau  sont  forts  intéressants  au 
point  de  vue  théorique. 

L'atome  d'iode  de  l'iodobenzol  CeHJ  (et  de  ses  homologues) 
peut  mettre  trois  valences  en  jeu  et  fixer  deux  atomes  de  chlore, 
donnant  naissance  au  composé  CsHsICh,  le  chlorare  d'iodobenzol, 
solide  et  cristallin,  qui  se  dédouble  en  ses  générateurs  à  80*. 

Ce  chlorure  d'iodobenzol,  traité  par  le  potasse,  laisse  remplacer 
ses  doux  atomes  de  chlore  par  un  atome  d'oxygène.  Il  se  forme 
ainsi  riodosobenzol  GeHs  -1  =  0. 

Les  iodosocomposés  sont  des  corps  solides,  amorphes,  explosifs, 
solubles  dans  l'eau  chaude.  Ils  se  comportent  comme  des  bases; 
sous  l'action  des  acides,  ils  échangent  l'atome  d'oxygène  contre  des 
résidus  halogéniques  pour  former  des  sels  solides. 

L'iodosobenzol  est  un  corps  oxydant;  il  oxyde  notamment  Tien 
d'iode,  en  solution  acide  : 

C«HsIO  +  2r  +  2H-  =  GeHJ  +  L  +  HiO. 

Il  peut  s'oxyder  lui-môme  ;  la  réaction  se  fait  déjà  à  froid,  elle 
est  très  rapide  à  lOO*.  Il  se  produit  de  l'iodobenzol  et  de  l'iodylo- 
benzol  CsHsIOj,  l'iode  devenant  pentavalent. 

SCeH»  -1  =  0  =  CfiHs  - 10,  +  CsH J. 

L'iodylobenzol  est  un  corps  solide,  cristallin,  soluble  dans 
l'acide  acétique  glacial  et  qui  fait  explosion  à  230».  Il  est  dénué  de 
propriétés  basiques. 

484.  Lorsqu'on  agite  avec  de  l'oxyde  d'argent  en  suspension 
dans  l'eau  un  mélange  équimoléculaire  d'iodoso-  et  d'iodylobenzol, 
on  obtient  de  l'iodate  d'argent  et  l'hydroxyde  de  diphènyliodiniom 
(C«H5)  J  -  OH,  soluble  dans  l'eau 

G«H»IO  +  G6HJ02  +  AgOH  =  (GeHOal- 0H  + AgIO,, 
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L'hydroxyde  de  diphényliodinium  est  une  base  puissante;  sa 
solution,  fortement  alcaline,  précipite  à  l'état  d'hydroxyde  les  sels 
des  métaux  lourds.  Elle  renferme  donc  Tion  OH'  et  un  ion  métal- 
lique monovalent  (C6H5)2l-,  analogue  aux  ions  des  métaux  alcalins, 
et  surtout  à  l'ion  thalleux.  H  forme,  comme  ce  dernier,  un  iodure 
jaune,  insoluble  dans  Teau.  Son  chlorure  est  également  peu  soluble. 

L'existence  d'un  Ion  métaUiqne  monoy aient  formé  par  l'union  de  deux 
radicaux  aromatiques  avec  un  atome  d'iode  trivalent  est  à  rapprocher  de  celle 
des  ions  (Alk)3S*  et  (Alk)«N*,  dans  lesquels  la  saturation,  à  une  valence  près, 
du  soufre  et  de  l'azote,  éléments  métalloïdlques,  par  des  radicaux  hydrocarbonés, 
engendre  également  des  radicaux  de  caractère  fortement  métalUque. 
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486.  Les  phénols  résultent  du  remplacement  d'un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  du  noyau  aromatique  d'un  hydrocarbure  par 
de  rhydroxyle. 

On  divise  les  phénols  en  phénols  monovalents,  bivalents,  tri- 
valents,  etc.,  suivant  le  nombre  d'hydroxyles  portés  par  le  noyau 
aromatique. 

Dans  im  hydrocarbure  à  chaînes  latérales,  Thydroxyle  peut  être 
porté  soit  par  Fanneau,  soit  par  ime  chaîne  latérale.  Dans  ce  der- 
nier cas,  il  en  résulte  une  véritable  fonction  alcoolique,  primaire, 
secondaire  ou  tertiaire,  entièrement  semblable  à  celle  que  nous 
avons  étudiée  dans  l'histoire  des  composés  gras.  Lorsque  Thydroxyle 

est  au  contraire  porté  par  le  noyau,  le  chaînon  HO  -  CM  ou  HOC  j 

ne  donne  pas  à  la  molécule  les  propriétés  d'un  vrai  alcool  tertiaire; 
il  présente  des  allures  im  peu  spéciales  qui  caractérisent  la  fonetion 
phénoU^e. 

Les  phénols  se  distinguent  d'abord  des  alcools  par  une  fonction 
acide  beaucoup  plus  prononcée.  Leurs  solutions  aqueuses  renfer- 
ment une  quantité  appréciable  d*ions  H';  traités  par  les  bases 
alcalines,  ils  donnent  des  phénolates,  comme  GeHsOK  : 

C.H.OH  +  KOH    —    CUHiOK  +  HaO. 
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Cette  réaction  se  produit  même  en  présence  d'une  quantité  d'eaa 
assez  notable;  les  phénols,  insolubles  dans  l'eau,  se  dissolvent  dans 
les  solutions  alcalines. 

Cependant  la  transformation  est  réversible  :  les  phénols  étant  des 
acides  faibles,  les  phénolates  sont  hydrolyses  par  l'eau  et  leurs 
solutions  aqueuses  ont  une  réaction  alcaline.  Le  phénolate  de 
sodium  est  hydrolyse  à  8  Y»  6n  solution  1/3  normale. 

La  fonction  acide  des  phénols  est  exaltée  d'une  manière  renaar- 
quable  par  l'introduction  dans  le  noyau  de  groupements  négatifs, 
notamment  des  halogènes  et  surtout  du  radical  NO2. 

Suivant  la  position  du  radical  négatif  son  influence  sur  la  fonction 
acide  est  plus  ou  moins  prononcée;  elle  est  la  plus  grande  dans 
l'orthoposition,  la  plus  faible  dans  la  métaposition. 

Plus  les  radicaux  négatifs  sont  nombreux,  plus  le  caractère  acide 
devient  marqué;  le  trinitrophénol  HO.C6H2(N02)3  vient  se  ranger 
à  côté  des  acides  minéraux  les  plus  forts. 

L'influence  de  la  position  et  du  nombre  des  radicaux  négatifs 
sur  le  caractère  acide  est  démontrée  par  le  tableau  suivant  : 

FormuUs 


OH 


OH 


^NO, 


CoMtante 
d'ionitation 

Formules 

CanstanU 
(Pioniêation 

0,0000005 

N0,<^ 

^OH 

0,008 

NO, 

0,0000075 

NOj<^ 

NO, 

^OH 

0,0004 

0,0000096 

NOi< 

NO, 
j>OH 
NO, 

>100 

OH  0,0174 

NO, 


Ce  caractère  acide  des  phénols  est  si  apparent  que  le  type  de  ces 
corps,  le  phénol  ordinaire,  est  appelé  acide  phénique  dans  le  langage 
vulgaire.  Cette  fonction  acide  des   phénols  rend  impossible  leur 
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éthérification  par  les  acides.  Les  éthers  phénoliques,  résultant  du 
remplacement  de  Thydrogène  basique  des  acides  par  un  radical 
phénolique,  ne  peuvent  s'obtenir  par  Taction  des  acides  sur  les 
phénols;  on  les  prépare  en  faisant  réagir  les  phénolates  sur 
les  chlorures  d'acides  correspondants.  On  peut,  à  Taide  d'une 
réaction  analogue,  remplacer  l'hydrogène  alcoolique  des  phénols 
par  des  radicaux  alcooliques,  en  faisant  agir  les  éthers  haloïdes 
sur  les  phénolates;  on  obtient  ainsi  des  anisols. 

L'hydroxyle  est  le  plus  actif  des  substituants  de  première  classe; 
aussi  est-il  très  facile  de  remplacer  dans  les  phénols  Thydrogène  du 
noyau  aromatique  par  les  Ijalogènes,  le  sulfonyle,  le  radical  NO2. 

Les  phénols  sont  généralement  solides,  insolubles  dans  Teau. 
Ils  manifestent  une  tendance  prononcée  à  Tassociation  moléculaire. 
Ces  corps  jouissent  de  propriétés  bactéricides  fréquemment  mises 
à  profit  soit  en  thérapeutique,  soit  pour  la  conservation  des 
matières  organiques  (Fumage  des  viandes). 

486.  Obtention  de  la  fonction  phénolique.  On  peut  former 
les  phénols  par  fusion  des  sels  d'acides  sulfoniques  avec  les  bases 
alcalines  : 

GeH,  -  SO3K  4-  2K0H  =  CgHs  -  OK  +  SOaK»  +  mO. 

On  obtient  ainsi  des  phénolates;  on  dissout  la  masse  dans  Teau  et 
Ton  précipite  le  phénol  par  addition  d'un  acide  (HCl.HaSO*). 

La  fusion  avec  la  potasse  donne  souvent  lieu  à  des  transpositions 
moléculaires  et  l'on  n'est  pas  toujours  certain  que  Thydroxyle  vient 
occuper  la  place  du  Sulfonyle  (v.  424). 

On  obtient  p.  ex.  la  résorcine  C6H»(OH)2.1.3,  aux  dépens  des 
trois  acides  benzoldisulfoniques  G6H4(S03H)2. 

La  réaction  qui  conduit  à  l'obtention  des  alcools  en  remplaçant 
l'halogène  des  éthers  haloïdes  par  l'hydroxyle,  à  l'intervention  des 
bases,  n'est  en  général  pas  applicable  à  la  formation  des  phénols 
(v.  481).  Elle  réussit  mieux  quand  le  noyau  aromatique  porte  un 
groupement  négatif  (NOî,  OH,  etc.);  les  hydrocarbures  polyhalo- 
gènés  se  laissent  notamment  assez  facilement  transformer  en  phénols 
correspondants  par  fusion  avec  la  potasse. 
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3*  On  obtient  des  phénols  par  Taction  de  l'eau  sur  les  sels  de 
diazoniums  (v.  448). 

Il  faut  éviter  l'emploi  des  nitrates  de  diazoniums,  l'acide  nitrique  formé 
agissant  secondairement  pour  nitrer  le  phénol. 

4''  On  prépare  les  phénols  bivalents  par  réduction  des  quinones 
(v.  plus  loin). 

C«H402  4-2H    =     aH4(0H)î. 

Beaucoup  de  phénols  se  rencontrent  dans  le  goudron  de  houille, 
dans  le  goudron  de  bois^  d'autres  sont  des  produits  du  règne 
végétal. 

487.  Phénols  monovalents.  Le  premier  terme  de  la  série, 
GsHsOH  est  le  phénol  ordinaire,  appelé  aussi  acide  phéniqne; 
on  l'extrait  du  goudron  de  houille  (v.  4J6). 

Il  forme  de  belles  aiguilles  cristallines  blanches,  fusibles  à  -|-  42» 
et  distillant  à  183*;  son  odeur  est  caractéristique.  C'est  un  corps 
hygroscopique  et  la  présence  de  petites  quantités  d'eau  abaisse 
considérablement  son  point  de  fusion.  La  solubilité  de  Teau  dans 
le  phénol  n'est  cependant  pas  illimitée;  lorsqu'on  ajoute  une 
forte  quantité  d'eau  au  phénol  il  se  fait  une  séparation  en  deux 
couches. 

Une  partie  d*eau  exige  3  parties  de  phénol  pour  se  dissoudre; 
d'autre  part  le  phénol  est  soluble  dans  15  p.  d'eau. 

Il  se  dissout  beaucoup  mieux  dans  les  solutions  alcalines. 

Ses  propriétés  antiseptiques  sont  bien  connues.  Il  doit  être 
employé  avec  précaution,  car  c'est  un  corps  fortement  toxiqpie, 
même  en  solution  étendue;  à  l'état  pur  ou  en  solution  concentrée,  il 
produit  une  désorganisation  profonde  des  tissus. 

Les  solutions  aqueuses  de  phénol  se  colorent  en  violet  par  le 
chlorure  ferrique.  Ce  dernier  réactif  produit  d'ailleurs  des  phéno- 
mènes de  coloration  avec  la  plupart  des  phénols. 

Les  solutions  les  plus  étendues  de  phénol  précipitent  par  l'eau  de 
brome:  il  se  forme  du  tribromophénol;  cette  réaction  caractéristique 
est  utilisée  pour  la  recherche  et  le  dosage  du  phénol. 
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Le  phénol  réagit  avec  violence  sur  Tacide  nitrique  pour  donner 
des  dérivés  mono-,  bi-  ou  trinitrés  (v.  plus  loin). 

Le  phénol  est  employé  comme  antiseptique,  mais  aujourd*bui  la 
majeure  partie  du  phénol  sert  à  la  fabrication  de  Tacide  picrique. 

488.  Homologaes  du  phénol.  Les  trois  méthylphénols 
CHi.CfiHiOH  sont  connus  sous  le  nom  de  crésols  ou  orésylols.  Ils 
accompagnent  le  phénol  ordinaire  dans  le  goudron  de  houille. 

Le  mélange  des  trois  isomères,  en  proportions  à  peu  près  égales,  que  Ton 
extrait  du  goudron,  ne  se  laisse  pas  scinder  commodément  en  ses  constituants. 

On  l'emploie  comme  désinfectant  sous  le  nom  de  triorésol.  Les  crésols  ont 
des  propriétés  antiseptiques  au  moins  égales  à  celles  du  phénol,  mais  sont  beau- 
coup moins  toxiques.  Le  tricrésol  brut  sert  à  la  préparation  d'un  grand  nombre 
de  liquides  antiseptiques;  comme  il  est  peu  soluble  dans  Teau,  on  l'émulsionne 
dans  des  lessives  de  savons  gras  (créoliue)  ou  résineux  (lysol). 

On  obtient  Tortho-  et  le  paracrésol  aux  dépens  des  tolui- 
dînes  correspondantes,  par  diazotage  et  action  de  Teau  sur  le  sel 
de  diazonium  formé.  Le  métaorésol  se  prépare  en  chauffant  le 
thymol  avec  de  Tanhydride  phosphorique.  L*ortho-  et  le  paracrésol 
sont  solides,  le  m.  crésol  est  Fun  des  rares  phénols  liquides. 

Les  trois  crésols  oxydés  se  transforment  en  acides  oxybenzoïques 
correspondants  : 

HOC6H»-CH,  +  30  =  HO.C6H4.C02H-f  HjO. 

Nous    citerons    encore    parmi   les    homologues  supérieurs  du 

(1)CH,\ 
phénol  le  méthyllsopropylphénol  1.4  3.  yC^UiOH  (3)  ou 

(4)  (GH3)2CH 
thymol,  qui  constitue  une  partie  importante  de  Tessence  de  thym, 
dont  on  Textrait. 

Il  forme  de  gros  cristaux,  d'une  odeur  prononcé  de  thym, 
fusibles  à  51. 3*. 

Le  thymol  est  quelquefois  employé  comme  antiseptique  interne, 
car  il  est  peu  toxique.  Ghaufié  à  170»  avec  de  l'anhydride  phospho- 
rique, il  donne  du  m.  crésol  et  du  propylène  CiH*  : 

(GH,),CHv 

^C*H«OH  =  (l)GH,.C6H».OH(3)  +  GHa  =  CH.CH,. 
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Cette  décomposition  sous  Taction  de  PjOs,  avec  formation  d'un 
hydrocarbure  éthylénique,  appartient  à  tous  les  phénols  renfermant 
une  chaîne  latérale  polyatomique. 

Le  carvacrol  GH,  -CçOHHs  -  G3H7.(1 .4.2.)  est  isomère  du  thymol. 
On  le  rencontre  dans  quelques  essences  ;  Tessence  d'origan  en  ren- 
ferme 80  •/•  et  sert  à  sa  préparation.  Le  carvacrol  est  un  composé 
intéressant  en  raison  de  ses  liens  de  parenté  avec  le  groupe  des 
terpènes;  il  se  produit  par  transposition  intramoléculaire  de  la 
carvone  (v.  882). 

489.  Phénols  bivalents.  Les  phénols  bivalents  s'obtiennent 
par  les  réactions  générales  décrites  plus  haut;  il  est  à  remarquer 
que  la  diazotation  des  diamines  ne  donne  guère  de  diphénols  ;  il  se 
forme  surtout  des  amidoazoïques  (v.  461)  ou  des  azimides. 

Les  phénols  monovalents,  oxydés  par  l'eau  oxygénée  ou  les 
persulfates,  donnent  des  phénols  bivalents. 

La  fusion  avec  la  potasse  des  dérivés  sulfoniques  sert  surtout  à 
l'obtention  des  métadi phénols;  les  paradiphénols  s'obtiennent  mieux 
par  réduction  des  quinones  correspondantes. 

Beaucoup  de  phénols  bivalents  se  trouvent  à  Tétat   d'éthers 

méthyliques  dans  les  produits  de  distillation  sèche  du  bois;  on  peut 

transformer  ces  éthers  en  phénols  correspondants  en  les  chauffant 

avec  de  l'acide  iodhydrique  : 

/OCH3 
GeH*^^  +IH     =,    C6H4(OH)2H-CH,L 

Les  phénols  bivalents  sont  solides,  plus  solubles  dans  Teau  que 
leurs  congénères  monovalents.  La  solubilité  des  phénols  dans  l'eau 
augmente  avec  le  nombre  de  groupements  OH  qu'ils  renferment 
(comparer  avec  alcools).  Ils  ont  un  caractère  acide  plus  prononcé 
que  les  phénols  monovalents.  En  solution  alcaline  ce  sont,  comme 
tous  les  phénols  polyvalents,  des  corps  réducteurs. 

490.  Il  existe  trois  dioxybenzols  G6H»(OH)2,  rorthodérivé  est  la 
P3rrocatéchine. 

On  la  trouve  dans  le  goudron  de  bois;  elle  a  été  obtenue  d'abord 
par  distillation  sèche  de  la  catéchine*  Elle  se  produit  encore  par 
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distillation  de  l'acide  protocatéchique  (3.4).(HO)3  -  GeHj  -  C02H(1). 

On  la  prépare  en  fondant  l'orthobromophénol  avec  de  la  soude  ou 

en   chauflant  son   éther   monoraéthylique,    le   gayacol,   avec  un 

hydracide  : 

/OCH3 
CgH»^^  +HG1    =    CH3C1+C6H»(0H)2. 

La  pyrocatéchine  fond  à  104*,  bout  à  240«.  Elle  est  très  soluble 
dansTeau;  sa  dissolution  se  colore  en  vert  par  le  chlorure  ferrique. 

La  pyrocatéchine  est  un  agent  réducteur  assez  énergique,  surtout 
ensolution  alcaline;  on  l'utilise  comme  révélateur  en  photographie. 

Résorclne.  Métadioxybenzol.  On  la  prépare  industriellement  en 
fondant  le  benzoldisulfonate  de  sodium  avec  de  la  soude. 

Elle  fond  à  117»  et  bout  à  277«.  Fort  soluble  dans  Teau,  elle  se 
colore  en  violet  par  le  chlorure  ferrique.  La  résorcine  fondue  avec 
de  Tanhydride  phtalique  se  transforme  en  fluorescéïne  (v.  plus 
loin);  la  magnifique  fluorescence  verte  des  solutions  alcalines  de 
cette  dernière  permet  de  retrouver  des  traces  de  résorcine. 

Le  pouvoir  réducteur  de  la  résorcine  est  moins  accusé  que  celui 
de  ses  isomères. 

La  résorcine  sert  à  la  préparation  de  certaines  azocouleurs,  mais 
surtout  des  fluorescéïnes.  Elle  est  également  employée  en  théra- 
peutique. 

Hydroquinone.    Paradioxybenzol.  On  trouve  ce  phénol  dans 
VArbutus  uva  ursi,  sous  forme  de  glucoside,  Tarbutine  CuHieO?; 
celle-ci  se  dédouble  par  hydratation  en  glucose  et  hydroquinone  : 
CnHuOr  +  mO  -=  C6H.20«  +  CcH,(OH)2. 

On  prépare  Thydroquinone  en  réduisant  la  quinone  ordinaire 
C6H4O2  par  l'acide  sulfureux.  La  quinone  s'obtient  elle-même  en 
oxydant  l'aniline  par  Tacide  chromique. 

L'hydroquinone  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  169*  et 
peu  solubles  dans  l'eau  (6  «/o).  C'est  un  réducteur  assez  énergique 
qui  tend  à  passer  à  l'état  de  quinone.  Ses  propriétés  réductrices 
se  manifestent  surtout  en  solution  alcaline  ;  elles  font  très  fréquem- 
ment employer  ce  phénol  comme  révélateur  photographique. 
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Homologues  des  phénols  bivalents.  —  Parmi  les  homologues  assez 
nombreux  des  phénols  bivalents  Torolne,  la  méthylrésorcine  1.3.5,  est  Tun  des 
plus  importants.  Certains  lichens  des  genres  Rocella  et  Leeanora  (orseille). 
renferment  de  Torcine  à  Tétat  libre,  mais  surtout  de  Tacido  orcellique  ainsi  que 
Téther  d'un  anhydride  imparfait  de  cet  acide  et  de  Térythrite,  Térytlirine. 
L'acide  orcellique  est  le  dérivé  carboxylique  de  Torcine.  On  Tisole  par  saponifi- 
cation de  l'érythrine.  Chauffé,  il  perd  de  Tanhydride  carbonique  et  se  transforme 
en  orcine  : 

C0iH.C«H,(CH,).(0H)2  =  CO,  +  CsH,CHa(l)(OH),(3.5). 

L'orcine  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Sa  solution 
ammoniacale  s'oxyde  à  l'air  pour  donner  une  matière  colorante  rouge  CssHs^NsOr, 
l'oroéïne,  qui  forme  des  laques  colorées  avec  les  oxydes  métalliques.  Le  tour- 
nesol s'obtient  par  fermentation,  en  présence  de  K1CO3,  de  l'extrait  ammoniacal 
de  l'orseille;  c'est  le  sel  de  potassium  d'une  substance  voisine  de  Torcèlne.  Son 
ion  négatif  est  bleu,  tandis  que  Tacide  lui-même  est  rouge. 

491.  Phénols  trivalents.  On  connaît  les  trois  trioxybenzols  ; 
les  deux  plus  importants  de  ceux-ci  sont  le  pyrogallol  et  la  phloro- 
glucine . 

Le  pyrogallol  C6H3(OH)3(1.2.3.)  ou  acide  pyrogallique  s'obtient 
par  Faction  de  la  chaleur  sur  son  dérivé  carboxylique  C«H2(GOîH) 
(OH)j,  Tacide  gallique  :  il  s'élimine  une  molécule  d'anhydride 
carbonique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  légères,  fusibles  à  115*, 
solubles  dans  Teau.  Sa  solution  se  colore  en  violet  très  foncé  par 
un  mélange  de  sels  ferreux  et  ferrique.  Ses  dissolutions  alcalines 
sont  très  fortement  réductrices;  elles  absorbent  Toxygène  et 
peuvent  servir  à  doser  ce  gaz.  Le  pyrogallol  se  transforme  dans 
cette  réaction  en  substances  très  compliquées,  de  constitution 
inconnue,  fortement  colorées  en  brun  ;  il  se  forme  en  même  temps 
CO,  et  CaH40,. 

Les  solutions  alcalines  de  pyrogallol  réduisent  aussi  les  sels  de 
mercure  et  d'argent,  ce  qui  les  fait  employer  en  photographie. 
L*acide  pyrogallique  est  un  composé  toxique. 

La  phloroglueine  est  le  trioxybenzol  symétrique  G6Hi(OH)i 
(1.3.5.).On  la  trouve  à  l'état  de  glucoside^  la  phloridzine  C3iH2%Oit. 
Celle-ci  se  dédouble  par  hydratation  en  glucose  et  pUorétine 
GiiHuOs,   que  la  fusion  avec  de  la  potasse  transforme  en  acide 
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phlorétique  et  phloroglucine.  On  peut  obtenir  aussi    la    phloro- 
glucine  par  fusion  de  la  résorcine  avec  un  excès  de  potasse. 

Elle  se  forme  synthétiquement  aux  dépens  de  Téther  malonique 
monosodé.  Par  condensation  alcooly tique  il  se  fait  d'abord  Téther 
de  l'acide  phloroglucine-tricarbonique  : 

NaO-C^  ^C-ONa  NaO-C^^C-ONa      ,,,„,„ 

.<l  , Jl  =  I         I  +3C.H,0H. 

iEtOÎC  P  hIG  -  GOiEt        COjEt  •  C>^  /C  -  COjEt 

j    Hic  jOEtî  G-ONa 

COjEt        CONa 


Cet  éther  saponifié  donne  l'acide  correspondant;  ce  dernier, 
chauffé,  perd  trois  molécules  d'anhydride  carbonique  et  devient 
de  la  phloroglucine  : 

CO,H  -  G  GH 

H0G(  I  )COH  HOG<[  I  ]>GOH 

HO,G  -  G<  I  >C  -  GO,H  ^  ^^^'  +    HG<  |  >CH 
GOH  GOH 

La  phloroglucine  cristallise  avec  2H>0  ;  elle  est  aisément  soluble 
dans  l'eau.  Elle  n'est  pas  vénéneuse. 

La  phloroglucine  fournit  un  intéressant  exemple  de  tautomérie  ; 
elle  peut  en  effet  se  comporter  comme  un  phénol  tri  valent  ou  comme 
la  tricyclohexanone  : 

GOH  G=0 

HG(f  I  >GH  H,G^  "^GH, 


HOG/  I  )G0H    ^      OG^  /GO 
CH  GH, 

Traitée  par  l'iodure  de  méthyle  en  présence  de  KOH,  elle  donne 
un  éther  triméthylique.  Le  méthyle  y  est  bien  fixé  sur  l'oxygène, 
car  ce  corps  n'a  plus  de  fonction  phénolique  et  se  laisse  saponifier 
par  les  hydracides  pour  former  la  phloroglucine  et  un  éther  haloïde. 
Cette  réaction  fait  de  la  phloroglucine  un  phénol. 
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En  outre  elle  réagit  sur  le  carbanile  (v.  440)  comme  un  phénol. 

D'autre  part  Thydroxylamine  la  transforme  en  une  trioxime,  la 
phénylhydrazine  en  une  dihydrazone;  réduite  par  Thydrogène 
naissant  la  phloroglucine  donne  très  facilement  un  tricyclohexanol 
symétrique;  toutes  ces  réactions  sont  celles  d'une  triacétone. 

492.  On  connaît  aussi  des  phénols  tétravalents;  le  phénol  penta- 
valent  G6H(0H)$  n*a  pas  encore  été  isolé.  Le  phénol  hexavalent 
C(OH)«  s'obtient  à  l'état  de  dérivé  potassique,  dans  une  synthèse 
totale,  par  Taction  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  potassium  (v.  404). 
Ce  dérivé  potassique,  traité  par  HCl,  se  transforme  en  hexaoxy- 
benzol  que  l'on  peut  aussi  former  par  réduction  du  triquinoyie 
(GO),  (v.  404). 

PHÉNOLS  SUBSTITUÉS  DANS  LE  NOYAU. 

498.  Le  remplacement  de  Thydrogène  aromatique  par  des 
halogènes,  le  sulfonyle  et  le  nitryle  est  beaucoup  plus  facile  dans 
les  phénols  que  dans  les  hydrocarbures  eux  mêmes. 

Phénols  halogènes.  L'action  du  chlore  et  du  brome  sur  les 
phénols  donne  fréquemment  naissance  à  des  produits  polyhalogèoés. 
On  obtient  à  coup  sûr  les  phénols  monohalogènés  aux  dépens  des 
amidophénols,  par  la  diazoréaction.  C'est  ainsi  que  l'on  prépare 
les  phénols  monoiodés. 

L'action  du  chlore  sur  les  phénols, poussée  à  ses  dernières  limites, 

produit  une   transformation   en  acétones  hydroaromatiques  per- 

chlorées;  le  phénol  ordinaire  donne  dans  ces  conditions  roctochlor- 

/CGI2  -  GGI2 
cyclohexanone  OG  >GGl2. 

^GGl  =  GGl 

Les  phénols  monohalogènés,  fondus  avec  de  la  potasse,  donnent 
des  diphénols;  cette  réaction  entraîne  fréquemment  des  transposi- 
tions intramoléculaires.  G*est  ainsi  que  Torthochlorphénol  donne 
surtout  de  la  résorcine. 

494.  La  substitution  de  Thydrogène  aromatique  par  le  sulfonyle 
sous  l'action  de  HsSO^  concentré  produit  des  acides  phénolsol* 
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foniques.  A  la  température  ordiDaire  le  sulfonyle  se  place  en 
orthoposition;  à  chaud  l'acide  orthophénolsulfonique  subit  une 
transposition  moléculaire  et  se  transforme  en  paradérivé. 

Les  acides  métaphénolsulfoniques  s'obtiennent  aux*  dépens  des 
hydrocarbures  m.  disulfonés,  par  l'action  ménagée  de  la  potasse, 
qui  n'attaque  qu'un  seul  des  sulfonyles  : 

C.H»(SO,H)«(1.3)H-4KOH  =  (IjKO.CeH*  -  S03K(3)  +  KaSÛa-]-  SHaO. 

On  peut,  par  une  sulfonation  énergique  (emploi  de  H2SÎO7),  intro- 
duire deux  et  mêmes  trois  radicaux  sulfonyles  dans  la  molécule  du 
phénol. 

L'acide  orthophénol-sulfonique  est  employé  comme  antiseptique 
sous  le  nom  d'a436ptol. 

496.  Dérivés  sitrés.  L'acide  nitrique  concentré  agit  très 
violemment  sur  le  phénol.  On  peut  modérer  la  réaction  en 
employant  de  Tacide  nitrique  étendu  ;  on  obtient  ainsi  un  mélange 
d'ortho  et  de  paramononitrophénol;  ce  dernier  en  quantité  d'autant 
plus  forte  que  Ton  opère  à  température  plus  basse.  Ce  sont  deux 
composés  intéressants  au  point  de  vue  technique. 

NO, 


486.    Le  trinitrophénol  NOjC  >0H  ouaddeplcplqtte 

^ ^0, 

est  le  plus  important  des  dérivés  nitrés  du  phénol.  On  le  prépare 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  concentré  sur  l'acide  phénol- 
sulfonique;  le  groupement  SOsH  est  déplacé  par  NO2  : 

HOC.H,SO.H  +  3HNO3  =  HOC6H2(N02)3  +  2H2O  +  H2SO4. 

Beaucoup  de  substances  organiques,  comme  l'aniline,  le  cuir,  la 
laine,  etc.,  attaquées  par  l'acide  nitrique,  donnent  de  l'acide 
picrique. 

Comme  mode  de  formation  intéressant  de  cet  acide  il  faut  citer 
l'oxydation  du  trinitrobenzol  symétrique  par  le  ferricyanure  de 
potassium. 

L'acide  picrique  forme  des  paillettes  cristallines  d'un  jaune  pâle, 
peu  solubles  dans  l'eau  (1,2  7«  ^  20*),  d'une  saveur  amère  très 

88 
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prononcée.  Il  fond  à  122.5*  et  peut  être  sublimé  quand  on  le  chauffe 
prudemment  ;  une  chauflfe  brusque  le  fait  détoner. 

L'acide  picrique  détone  aussi  sous  l'influence  de  Texplosion  d'une 
amorce  de  fulminate  de  mercure;  sa  décomposition  se  fait  d'après 
l'équation  : 

C6H2(N02)3  0H  =  6CO  +  H2O  +  7H2  +  IN2. 

La  quantité  d'oxygène  qu'il  renferme  est  insuffisante  pour  oxyder 
complètement  le  carbone  et  l'hydrogène.  L'énergie  dégagée  dans 
l'explosion  est  de  225.8  cal.  par  mol.  gr. 

L'acide  picrique  est  un  explosif  brisant  ;  il  est  employé  sous  le 
nom  de  mélinite  ou  de  lyddite  au  chargement  des  obus-torpilles. 
On  le  coule  à  l'état  fondu  dans  le  projectile,  après  y  avoir  ajouté 
quelquefois  un  autre  dérivé  nitré,  ce  qui  abaisse  le  point  de  fusion 
et  rend  l'opération  moins  dangereuse. 

Les  picrates,  sauf  celui  d'ammonium,  sont  beaucoup  plus  sensibles 
au  choc  et  à  une  élévation  de  température  que  l'acide  picrique 
lui-môme;  le  danger  de  leur  maniement  fait  qu'ils  ne  sont  pas 
employés  comme  explosifs. 

L'acide  picrique  est  un  acide  très  fort  (v.  486);  son  ion  négatif 
est  beaucoup  plus  coloré  que  l'acide  lui-même,  aussi  les  dissolutions 
d'acide  picrique  et  de  ses  sels  présentent-elles  une  coloration  jaune 
très  intense. 

Les  picrates  sont  assez  peu  solubles  dans  l'eau;  le  sel  de 
potassium  est  presque  complètement  insoluble  dans  l'eau  glacée. 

L'acide  picrique  teint  directement  en  jaune  la  soie  et  la  laine  ;  c'est 
la  matière  colorante  artificielle  la  plus  anciennement  connue  (1771). 

L'acide  picrique  possède  la  propriété  de  s'unir  à  de  nombreox 
hydrocarbures  aromatiques,  pour  former  des  combinaisons  addi- 
tionnelles cristallines,  qui  se  prêtent  très  bien  à  la  purification  des 
hydrocarbures;  les  bases  les  décomposent  en  leurs  composants. 

L'acide  picrique  est  employé  dans  le  traitement  des  brûlures. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
picrique,  on  remplace  l'hydroxyle  phénolique  par  du  chlore. 
Le  corps  que  Ton  obtient  ainsi,  appelé  olilorare  de  picryle,  se 
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comporte  plutôt  comme  un  chlorure  d'acide,  que  comme  un  chlo- 
rure d'hydrocarbure  aromatique;  les  bases  le  décomposent  en 
donnant  de  l'acide  picrique,  mais  Talcool  ne  l'attaque  pas. 

Le  trinitrocrésol,  très  semblable  à  l'acide  picrique  est  quelquefois  employé 
comme  explosif. 

497.  Nitrosophénol.  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  nitreux  sur  le 
phénol,  Thydrogène  en  p.  position  par  rapport  à  Thydroxyle  est  rem- 
placé par  le  radical  NO  et  l'on  obtient  du  nitrosophénol.  Ce  corps 
est  identique  à  la  quinonoxime,  les  deux  formes  étant  tautomères 
HO.C6H4-NO  z:  0  =  C6H.  =  N-0H. 

Le  nitrosophénol  forme  des  aiguilles  blanches;  ses  dissolutions 
sont  vertes.  A  l'état  solide  c'est  probablement  un  nitrosodérivé,  à 
l'état  dissous  une  oxime. 

Réduit  il  se  transforme  en  p.  amidophénol;  oxydé,  il  se  comporte 
comme  un  nitrosodérivé  et  devient  du  p.  nitrophénol. 

488.  Phénols  amidés.  Les  phénols  amidés  sobtiennent  par 
réduction  des  nitrophénols  en  solution  acide. 

Les  phénylhydroxylamines  se  transforment  aisément  en  p.  ami- 
dophénols  (v.  478),  ce  qui  permet  d'obtenir  ces  derniers  par 
réduction  électroly tique  des  hydrocarbures  nitrés  en  solution  acide. 

Le  caractère  acide  des  phénols  y  est  annihilé  par  la  présence  du 
radical  NH2,  et  ces  composés  se  comportent  comme  des  bases  faibles. 

Ce  sont  des  corps  réducteurs  énergiques  et  ils  s'oxydent  facilement 

à  l'air,  surtout  en  solution  alcaline;  la  plupart  des  révélateurs 

photographiques  appartiennent  à  ce  groupe. 

Le  rhodinal  est  le  chlorhydrale  de  p.  amidophénol,  Tamidol  le  chlorhydrate 
da  diamido  phénol  (1.3.4),  le  métol'  le  chlorhydrate  du  méthyl.  p.  amidocrésol 
(1^.5). 

Leséthers  de  quelques  amidophénols  sont  des  corps  intéressants 
au  point  de  vue  industriel  ou  thérapeutique  (v.  499  et  600). 

488.  Ethers  phônoliques.  Le  remplacement  de  l'hydrogène 
phénolique  par  des  chaînes  hydrocarbonées  grasses  engendre  des 
corps  connus  sous  le  nom  générique  d'anisols  et  que  l'on  peut 
considérer  comme  analogues,  soit  à  des  éthers  composés,  soit  à  des 


520  PHÉNÉTOL,  PHÉNÉTIDINE. 


éthers  simples,  suivant  que  l'on  homologue  le  phénol  à  un  acide  ou 
à  un  alcool. 

En  fait,  les  anisols  ne  se  comportent  pas  comme  des  éthers  com> 
posés  :  ils  ne  se  laissent  pas  saponifier  par  les  bases  pour  donner 
un  alcool  et  un  phénate. 

D'autre  part  PCls  ne  les  dédouble  pas  en  un  mélange  de  deux 
chlorures  comme  il  le  fait  pour  les  éthers  simples. 

Les  hydracides  décomposent  les  anisols  avec  formation  de  phénol 
et  d'éther  haloïde. 

Un  mode  général  de  préparation  des  anisols  consiste  à  faire  agir 
les  iodures  alcooliques  sur  les  phénates  alcalins.  Un  grand  nombre 
de  ces  corps  sont  des  produits  naturels^  principes  constitutif 
d'essences  végétales. 

L'anisol  GeHs  -  OCHa  est  le  représentant  le  plus  simple  du  groupe. 
On  le  prépare  en  chauffant  l'acide  anisique  CO2H  •  CsH*  -  OGHj 
avec  de  la  chaux. 

Son  homologue  supérieur,  le  phénétol  GeHs  -  OGjHs  (ex. 
GgHsOK  -(-  IG2H5)  est  un  liquide  à  odeur  agréable,  bouillant  à  472% 

Le  paranitrophénolate  de  sodium,  traité  par  Tiodure  d'éthyle, 
donne  du  nitrophénétol  lequel,  réduit  par  Thydrogène  naissant,  se 
transforme  en  p.  amidophénétol  ou  phénétidine  NH2  -  GeHi  -  OCiHs. 
Le  dérivé  acétylé  de  la  phénétidine  (CaHsOjNH.CeHi  -  OCiH»,  est 
la  phénacétine.  G'est  un  corps  solide,  cristallin,  très  peu  soluble 
dans  Teau  froide,  employé  comme  antithermique. 

D'autres  amides    dérivées   de  la  phénétidine  sont  également 

intéressantes,  telle  est  notamment  Turée  correspondante:  la  phéné- 

/NH-G^Hi-OCîHs 
tylcarbamide,   GO^  Ce    corps,    connu  sous  le 

nom  de  dulclne,  possède  une  saveur  sucrée  très  prononcée;  son 
pouvoir  sucrant  est  200  fois  supérieur  à  celui  du  sucre. 

600.  On  trouve  dans  le  goudron  de  bois  de  hêtre,  &  côté  de 
phénols,  des  éthers  de  phénols  bivalents. 

Les  phénols  polyvalents  peuvent  former  des  éthers  neutres  et 
d'autres  dans  lesquels  la  fonction  phénolique  est  partiellement  con- 
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servée.  Parmi  ces  derniers  Tun  des  plus  importants  est  le  gayacol, 

>0H  Téther  monométhylique  de  la  pyrocatéchîne.  On 

OCH3 

l'extrait  de  la  créosote,  mélange  complexe  de  phénols  et  d'éthers 
phénoliques  obtenu  par  la  distillation  du  bois  de  hêtre.  C'est  un 
corps  solide,  formant  de  gros  cristaux  fusibles  à  28«,  d'une  odeur 
caractéristique.  La  fumée  de  bois  lui  doit  en  partie  son  odeur  et  ses 
propriétés  antiseptiques.  Il  est  employé,  ainsi  que  quelques  uns  de 
ses  éthers  composés  (carbonate,  phosphate]*  dans  le  traitement  des 
affections  de  poitrine.  

L'eugénol   CHa  =  CH  -  CHj<:^        ^OH  est  le  p.  allylgayacol; 

OCH3 
il  se  trouve  dans  de  nombreuses  huiles  essentielles,  notamment 
dans  Tessence  de  girofle,  dont  on  l'extrait.  C'est  un  liquide  à  odeur 
de  girofle,  bouillant  à  247*. 

Lorsqu'on  le  chaufie  a^vec  de  la  potasse  alcoolique,  il  se  fait  un 
déplacement  de  la  liaison  éthylénique,  et  on  obtient  risoeuginol 


ï<^OH. 


CH3.CH  =  CH< 

OCH3 

L'isoeugénol  s'oxyde  facilement;  la  double  soudure  se  rompt  et 
Ton  obtient  de  Tacide  acétique  et  une  aldéhyde,  la  vaniUine  : 

GH,-CH=CH.<(^^         \oH+80— OCH.<(^^^         N0H+CH3-CO1H. 

OCH3  OCH, 

vaniUine. 

Lfis  deax  atomes  d'hydrogène  de  deux  hydroxyles  phénoliques  en  orthoposition 

peuvent  ôtre  remplacés  simultanément  par  le  méthylène  -GH3-,  avec  production 

G-Ov 
d'un  anneau    /       yCHs,  que  l'on  rencontre  dans  un  grand  nombre  d'essences; 
G  — 0^ 


lesafrol  CiH»^  ^^\  est  l'un  des  plus  simple  d'entre  eux. 


0- 
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OUINONES. 

601.  Lorsqu'on  oxyde  Thydroquînone,  on  lui  enlève  deux 
atomes  d'hydrogène  ;  l'anneau  benzolique  perd  sa  structure  caracté- 
ristique et  il  se  forme  une  dicétone  hydroaromatique,  la  quinone  : 

COH  c=0 

HC<|>CH  HC/^CH. 

HC<;^)CH  ^HC^^CH 

OH  C«0 

La  quinone  est  le  représentant  le  plus  simple  de  toute  une  série 
de  combinaisons  similaires.  On  connaît  aussi  quelques  ortho- 
quinones  (v.  naphtoquinones),  dans  lesquelles  les  deux  groupe- 
ments carboxyliques  sont  en  orthoposition  Tun  par  rapport  à 
l'autre,  les  métaquinones  sont  inconnues. 

Les  paraquinones  constituent  le  groupe  de  beaucoup  le  plos 
important  ;  c'est  d'elles  qu'il  sera  question  dans  ce  chapitre.  On 
les  obtient  par  l'oxydation  des  p.  diphénols  et  d'autres  paradérîvés, 
notamment  des  diamines,  des  amidophénols,  de  la  benzidine  et 
ses  homologues. 

Quelques  dérivés  monosubstitués  peuvent  également  s'oxyder  en 
donnant  des  quinones;  la  quinone  ordinaire  se  prépare  par  oxyda- 
tion de  l'aniline.  Le  benzol  lui-même,  oxydé  par  le  chlorure  de 
chromyle,  se  transforme  en  un  composé  C6H«(CrOiCl)2,  que  Teau 
décompose  avec  production  de  quinone. 

On  peut  former  synthétiquement  les  homologues  supérieurs  de 
la  quinone  par  condensation  des  a.  dicétones;  le  diacétyle 
CH3CO  -  COCHî  donne  ainsi  la  xyloquinone  : 

CHi-C  -   CO 
r  j  =     HC^        >CH     4-  2HtO. 

602.  Les  quinones  sont  des  corps  solides,  jaunes,  ciistallins, 
volatils,  d'une  odeur  irritante,  peu  solubles  dans  l'eau. 


CH,  -  qo 

ch|. 


- CO - CH 
-CO  -  C 
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Leur  caractère  bicétonique  ressort  d'abord  de  leur  synthèse  aux 
dépens  des  «.  dicétones.  En  outre,  traitées  par  l'hydroxylamine, 
elles  engendrent  d'abord  une  monoxirae,  puis  une  dioxime.  Cepen- 
dant, elles  ne  donnent  pas  d'hydrazones  avec  la  phénylhydrazine, 
qu  elles  oxydent  W. 

Les  quinones  sont,  en  effet,  des  agents  oxydants  assez  énergiques. 

Elles  oxydent  l'acide  chlorhydrique,  et  deviennent  de  l'hydro- 
quinone,  mais  le  chlore  ne  se  dégage  pas;  il  agit  secondairement 
sur  la  molécule  d'hydroquinone  pour  former  une  hydroquinone 
halogènée  : 

C.H402  +  2HG1  =  C6H4(0H),  +  C1, 
Cl2  +  CeH4(OH)2  =  C6H3C1.(0H)2  +  HG1. 

Les  alcools  sont  oxydés  avec  formation  d'aldéhydes. 
L'hydrogène  naissant  et  certains  ions  réducteurs  (SO3',  HSO3), 
réduisent  les  quinones  en  paradiphénols. 

Les  chlorures  de  radicaux  acides  (G2H3O.GI)  donnent  lieu  à  une  réaction  assez 
curieuse;  il  se  forme  des  éthers  des  hydroquinones  correspondantes,  que  le  chlore 
mis  en  liberté  transforme  en  produits  de  substitution  chlorés  dans  l'anneau  : 

G6H40a  +  2G2H,O.Gl  =  G6H4(O.GaH,0)2  +  Gla 
GeH»  (O.G2H,0)2  +  GI2  =  CsHjGUO.CaHaOja  +  HGl. 

Les  quinones  ne  possèdent  pas,  comme  les  acétones,  la  propriété 
de  s'unir  à  un  grand  nombre  de  corps  du  type  HR  (HCN,  H2O, 
HSOaNa,  etc.)  (v.  149);  les  seuls  composés  auxquels  elles  se  com- 
binent facilement  sont  les  phénols.  Avec  les  phénols  monovalents 
il  se  forme  des  phénoqalnénes.  Ex.  : 

yCH  =  CH.  HO.  .  HG=CH^/OH 

Les  quinones  peuvent  aussi  s'unir  à  des  hydroquinones;  il 
en  résultent  des  qninhydrones,  qui  se  produisent  par  conséquent 


(1)  Il  en  est  tout  au  moins  ainsi  pour  les  quinones  benzoliques;  la  naphtoqui- 
none  forme  une  hydrazone. 
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dans  la  réduction  incomplète  des  quinones.  Ce  sont  de  belles 
substances  cristallines  à  éclat  métallique. 

Les  quinhydrones  et  les  phénoquinones  se  résolvent  aisément  en 
leurs  constituants. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  les  quinones  en  remplaçant 
plus  ou  moins  complètement  l'hydrogène  de  l'anneau  (v.  plus 
loin). 

603.  Les  quinones  ne  sont  plus  de  vraies  substances  aromatiques 
et  renferment  deux  liaisons  éthyléniques;  aussi  l'anneau  quinonique 
se  laisse-t-il  assez  facilement  rompre  sous  l'influence  des  agents  à  la 
fois  oxydants  et  chlorurants.  Nous  en  avons  vu  quelques  exemples 
plus  haut  (V.  406),  et  c'est  en  transformant  d'abord  une  substance 
aromatique  en  quinone  que  Ton  prépare  généralement  la  fracture  de 
l'anneau  par  voie  d'oxydation. 

L*anneau  quinonique  est  chromogène;  on  le  rencontre  dans  un 
très  grand  nombre  de  matières  colorantes;  cette  propriété  est 
conservée  quand  l'un  ou  les  deux  atomes  d* oxygène  quinonique  sont 
remplacés  par  le  radical  =  NX. 

604.  La  plus  étudiée  des  quinones  benzoliques  est  la  bénzo- 

yCH  =  CH. 

quinone  O  =  G^  ^C  =  0  ou  qoinone  ordinaire. 

^GH  =  GH 

On  la  prépare  en  oxydant  l'aniline  par  l'acide  chromique;  il  se 
forme  d'abord  un  composé  noir  insoluble,  le  noir  d'aniline,  qu'une 
oxydation  plus  profonde  transforme  en  quinone. 

La  quinone  se  présente  sous  forme  de  beaux  prismes  d'un  jaune 
d'or,  fusibles  à  116*,  mais  se  volatilisant  déjà  à  la  température 
ordinaire. 

Son  odeur  rappelle  celle  de  Tozone.  Exposée  à  la  lumière  elle  se 
colore  en  brun. 

Le  chlore  l'attaque  facilement;  il  se  produit  un  dérivé  tétrachloié 

GCUGCl 
0C<  >G0,  cristallin  et  jaune,  aisément  sublimable»  connu 

GCUGCl 

depuis  longtemps  sous  le  nom  de  ohloranlle,  et  qui  se  forme  par 


I 


. 
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raction  des  agents  chlonirants  (HCl  +  KGlOa)  sur  un  grand  nombre 

de  substances  aromatiques. 

Le  chloranile  est,  comme  la  quinone,  un  agent  oxydant.  Le 

pentachlorure  de  phosphore  l'attaque  :  il  se  produit  d'abord  un  com- 

/CCl  =  Ca 
posé    ChC  >GGl3  qui  se  dédouble    aisément   en  chlore 

^CC1  =  CC1 

et  GcGle. 

La  monoxime  de  la  quinone  HON  »  G<H4  »  0  s'obtient  par  l'action 

de  rhydroxylamine  sur  la  quinone;  elle  est  identique  au  nitroso- 

phénol. 

0«G-CH 

On  connaît  depuis    peu  Torthobenzoquinone  0  =  G^       yCH, 

HG=GH 
qui  se  forme  par  oxydation  de  la  pyrocatéchine  à  l'aide  de  ÂgsO. 
Comme  les  autres  orthoquinones  elle  est  rouge. 

Il  existe  aussi  des  corps  qui  sont  deux  et  mêmes  trois  fois 
quinones,  notamment  le  triehinoyle;  ces  corps  ont  été  signalés 
dans  l'étude  des  composés  hexaméthyléniques. 

606.  Quinonimkles.  Le  radical  imidogône  NH  peut  parfois  remplacer 
Toxygône,  ainsi  que  nous  en  avons  vu  un  exemple  dans  les  amidines  et  les  éthers 
imidés;  on  conçoit  donc  qu'il  puisse  exister  des  quinones  imidées,  dans  lesquelles 
NH  serait  substitué  à  l'oxygène  quinonique.  Ces  corps  sont  peu  connus,  mais 
on  prépare  facilement  leurs  dérivés  chlorés,  renfermant  le  groupement  =NG1, 
équivalent  de  NH. 

^G  =  G 

des  chlorures  décolorants  sur  le  chlorhydrate  de  p.  amidophénol.  Elle  précipite 

en  cristaux  jaunes,  explosifs.  L'eau  chaude  la  transforme  lentement  en  quinone; 

rhydrogône  naissant  la  réduit  en  p.  amidophénol. 

/GH  =  GHv 
La  quinonedichlorimide     Cl  •  N  =  GC  ^C  =  N  -  Gl    s'obtient   par  la 

même  méthode  aux  dépens  de  la  p.  phénylène  diamine.  Réduite  prudemment,  elle 
donne  la  quinonedilmide. 

606.  Si  l'on  fait  agir  un  phénol  ou  une  aniline,  dans  lesquels  la  p.  position 
est  libre,  sur  une  quinonemonochlorimide,  U  se  fait  une  élimination  d'fiCl  aux 
dépens   de  l'hydrogène  (4)  du  phénol  ou  de  l'aniline,  avec  production  d'un 


La  qninonemonoclllorlinlde  O =G(^       ^  /^  ^  ^^^  s'obtient  par  l'action 
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indophé 

nol  ou  d'une  indaniline  : 

.GH  =  GHv                          y          V 
0  =  CC                 )G  =  NGl  +  H<                 >0H 

=    0  =  G<f^'"^'^G  =  N-<^           ^OH  +  HGl 
^G  =  G^              X           / 

IndophéBol 

0  =  C/    "     \G  =  N-Gl-f-H<^        ^)>NH2 

iBdanilint. 

On  prépare  plus  pratiquement  les  indophénols  en  oxydant  un  mélange  de 
p.  amidophénol  et  d'un  phénol,  les  îndanilines,  par  oxydation  d'un  mélange  de 
p.  amidophénol  et  d'aniline. 

Exemple  :  £n  oxydant  un  mélange  de  p.  amidophénol  et  de  diméthylaniline, 
on  obtient  la  diméthylindaniline  ou  bien  de  phénol  : 

HO  -  <^  ^NH2  +  H<Q  ^N  (GH,)3  +  20 

=  2Hj0  +  0  -  G<['  ^G  -  N<"  J>N  (CH,),. 

GH  ■=  GH  >v  y^ 

L'oxydation  d'un  mélange  de  p.  phénylènediamine  et  d'une  aniline  primaire 
donne  lieu»  par  une  réaction  analogue  à  des  dérivés  de  la  quinonediimide,  les 

indamines  : 

^^\  J>NH2  +  H<^  ^NHa-f20 

GH    GH 


N  =  <^  ^  x=  N 

GfflÏH 


=rHN  =  <  >  =  N-<  >NHj  +  2H,0. 


Les  indophénols,  les  indanilines  et  les  indamines  sont  donc  des  dérivés  oxy-  on 
amidophényliques  des  quinonimides. 

Ge  sont  des  matières  colorantes  bleues  ou  vertes,  qui,  par  réduction  (fixation 
de  deux  atomes  d'hydrogène),  se  transforment  en  leucodérivés,  dérivés  de  la 
diphéaylamine. 

HN«N<^  >-N-<  >NH,  +  2H 


=s  HjN<  >NH  -  <  >NH,. 
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L'oxydation  de  ces  leucodérivés  régénère  les  couleurs  correspondantes. 
L'oiydation  se  fait  à  Tair  en  solution  alcaline.  C'est  ainsi  que  Voh  forme  la 
couleur  même  au  sein  du  tissu  que  l'on  veut  teindre.  On  imprègne  la  fibre  d'une 
solution  alcaline  du  leucodérivé  et  l'on  expose  ensuite  &  l'air. 

Les  indophénols  n'ont  pas  d'intérêt  pratique.  Ce  sont  des  acides  faibles.  Les 
indanilines  et  les  indamines  ont  un'  caractère  basique,  d'ailleurs  peu  prononcé. 
Les  indamines  sont  employées  comme  couleurs.  Oxydées  en  présence  d'une  aminé 
primaire  et  d'HCI,  elles  donnent  des  safïranines  : 


NH. 


NHi  +  aH,N  -  C|H,  +ao 


CÎ^N-CsHs 

ufraiiBt 

Les  safranines  forment  des  sels  mono-,  bi-  et  triacides.  Les  sels  monoacides  sont 
rouges,  les  sels  biacides  bleus  et  les  sels  triacides  verts  ;  les  trois  ions  que  forme 
la  safranine  ont  donc  des  couleurs  nettement  différentes.  Les  sels  monoacides 
sont  employés  en  teinture;  ce  sont  de  belles  matières  colorantes  rouges. 


Fonctions  localisées 

dans  les  chaînes  latérales* 


ALCOOLS  AROMATIQUES. 

607.  Tandis  que  la  substitution  hydroxylée  de  ITiydrogène  du 
noyau  aromatique  engendre  des  phénols,  l'introduction  de  Thydro- 
xyle  dans  les  chaînes  latérales  donne  naissance  à  de  véritables 
alcools,  semblables  à  leurs  congénères  de  la  série  grasse. 

Ces  alcools  peuvent  être  primaires,  secondaires  ou  tertiaires. 
Ils  donneront  donc  par  oxydation  des  aldéhydes,  des  acides  ou  des 
acétones  aromatique^. 

Leur  radical  alcoolique  peut  remplacer  Thydrogène  des  alcools, 
des  acides,  de  Tammoniaque,  etc.;  il  se  forme  ainsi  des  éthers 
simples  ou  composés,  des  aminés  ;  en  un  mot  toute  une  série  de 
combinaisons  similaires  de  celles  que  nous  avons  étudiées  dans  la 
classe  des  composés  aliphatiques. 

La  substitution  de  l'hydrogène  du  noyau  dans  ces  combinaisons 
y  crée  les  fonctions  aromatiques  que  nous  avons  passées  en  revue 
dans  les  chapitres  précédents;  il  en  résulte  des  corps  à  fonctions 
multiples,  à  la  fois  grasses  et  aromatiques. 

608.  Les  principaux  modes  de  formation  des  alcools  aroma- 
tiques sont  : 

1«  La  saponification  des  éthers  haloïdes  correspondants  (v.  481). 
Cette  réaction  est  beaucoup  plus  facile  que  pour  les  éthers  haloïdes 
gras.    Elle  se  fait  en  faisant  bouillir  Téther  avec  de  Teau,  en 
présence  de  marbre  qui  fixe  l'acide  chlorhydrique  formé  : 
CeHs  •  CHaCl  +  HiO  =  CsH»  -  CHiOH  +  HCl. 

2*  L'action  de  la  potasse  sur  deux  molécules  d*aldéhyde  aroma- 
tique. La  potasse  agissant  à  la  fois  comme  réducteur  et  oxydant 


ALCOOLS   PHÉNOLS.  539 


transforme  Tune  des  molécules   en  alcool,  Tautre  en  acide. 
SCsHs  -  GHO  +  KOH  ==  G6HsGH20H  +  CgHi  .  COOK. 

3*  La  réduction  des  aldéhydes  par  Thydrogène  naissant. 

608.  Le  plus  important  des  alcools  aromatiques  est  le  premier 
terme  de  la  série  G<;Hs  -  GH2OH,  FaleoGl  bensyllque,  que  Ton 
prépare  aux  dépens  du  chlorure  de  benzyle  GeHs  -  GH2GI,  ou  de 
Taldéhyde  benzoïque  GeH,  -  GHO.  G'est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  205.6%  d'une  odeur  agréable;  il  est  soluble  dans  25  fois  son 
poids  d*eau.  G'est  un  alcool  primaire,  que  Toxydation  transforme 
d*abord  en  aldéhyde  benzoïque,  puis  en  acide  benzoïque. 

Parmi  ses  dérivés  par  substitution  de  Thydroxyle  alcoolique,  nous  citerons  les 
benzylamines.  La  monobenz  y  lamine  GeH»  -  GHj  -  NHj  est  liquide,  bout  à  IBS». 
C'est  une  base  beaucoup  plus  puissante  que  son  isomère,  la  toluidine. 

L'alcool  Cinnamyiique  CcHs  -  CH  =  eu  -  GHsOH,  ou  pbénylaUylique  est  un 
alcool  aromatique  non  saturé  intéressant.  On  le  trouve  à  l'état  d'éther  de  l'acide 
cinnamique  dans  le  storax.  Il  est  solide,  fond  à  33».  Il  s'unit  &  deux  atomes  de 
brome;  l'alcool  bibromé  ainsi  formé,  traité  par  l'eau,  donne  la  phénylglycérine 
ou  Btyrécine. 

+  Brj 
GeHj-GH^GH-GHjOH    -^  OeH»  -  GHBr  -  CHBr  -  GH2OH 

-f-HjO 

-^  CfiH, .  GH  (OH)  -  GH  (OH)  -  GH,OH 

ALGOOLS  PHÉNOLS. 

610.  Lorsque  Ton  fait  agir  sur  le  phénol  le  chlorure  de  méthy- 
lène GHjGh,  le  chloroforme  GHGI3  ou  le  tétrachlorure  de  carbone 
GGI4,  en  présence  de  la  soude,  il  se  fait  une  condensation  par 
élimination  d*une  molécule  d*acide  chlorhydrique  ;  les  chaînons 
GHiGl,  GHGI2,  GGli  se  fixent  sur  l'anneau  en  orthoposition  par 
rapport  à  Thydroxyle.  Mais  en  même  temps  la  soude  substitue 
Thydroxyle  au  (îhlore  et  Ton  obtient  les  composés  : 

^OH  /OH  /OH 

^^^*\GH,OH'     ^^^^\GH(OH)/     ^^^^\G(0H)/ 

Les  deux  derniers  perdent  une  molécule  d'eau  et  se  transforment 
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respectivement  en  aldéhyde  et  en  acide.  Les  mêmes  réactions 
se  produisent  pour  les  homologues  du  phénol  et  conduisent  donc  à 
l'obtention  d'alcools,  d'aldéhydes  et  d'acides  phénols. 

Les  alcools-phénols  se  préparent  encore  par  réduction  des  aldé- 
hydes correspondantes. 

611.  Le  plus  connu  des  corps  de  cette  espèce  est  l'alcool  salicy- 

yOH  (1) 

Uque  ou  saligènine,  l'alcool  ortho-oxybenzylique  CcH*^ 

Il  existe  à  l'état  de  glucoside,  la  aalloiiie,  dans  Técorce  du  saule. 
Les  acides  et  un  enzyme,  rémnlitne,  dédoublent  ce  glucoside 
en  glucose  et  saligénine.  L'éther  benzoïque  de  la  salicine  est  le 
glucoside  appelé  popnline. 

L'alcool  salicylique  est  solide;  il  se  transforme  facilement  par 
les  agents  déshydratants  en  un  anisol  HO-CHi-C«H4-0-CHî-C«H«OH, 
la  salirétine. 

Dans  la  salicine  c*est  par  Thydroxyle  phénolique  de  l'alcool  sali- 
cylique que  se  fait  Tunion  avec  la  molécule  de  glucose,  car  par 
oxydation  la  salicine  ut  transforme  en  un  autre  glucoside  l'iiélieiiie, 
qui  présente  les  caractères  d'une  aldéhyde  et  se  dédouble  par 
Témulsine  en  glucose  et  aldéhyde  salicylique. 

L'aleool  conlférylique  est  un  anisol  d'un   alcool  phénol  non 

.CH=CH.CH20H(1) 
saturé;  il  a  pour  formule  CeHi— OH  (4) 

^OGHs  (3) 

On  le  trouve  à  l'état  de  glucoside,  la  conifèrine,  dans  le  cam* 
bium  des  conifères.  On  l'en  extrait  par  hydrolyse  à  laide  de 
rémulsine. 

L'alcool  conlférylique  est  solide,  fond  à  73*»;  l'oxydation  par 
l'acide  chromique  détruit  le  chaînon  allylique  et  le  transforpie  en 
GHO;  l'aldéhyde  ainsi  formée  est  la  vaniUlne,  que  l'on  P^u^ 
obtenir  aussi  en  oxydant  directement  la  conifèrine  (v.  plus  loin). 

La  réduction  de  l'alcool  conlférylique  par  l'hydrogène  naissant 
donne  de  l'eugénol  (v.  600). 
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ACETONES   AROMATIQITES. 

61S.  Les  acétones  aromatiques  peuvent  résulter  de  la  fixation 
soit  de  deux  noyaux  aromatiques,  soit  d*un  noyau  aromatique  et 
d'un  noyau  gras  sur  le  carbonyle.  Dans  ce  dernier  cas,  elles  sont 
dites  mixtes,  dans  le  premier,  elles  se  rattachent  au  groupe  du 
diphénylméthane  et  seront  étudiées  plus  loin. 

Les  acétones  mixtes,  dont  le  représentant  le  plus  simple  est  la 
phénylméthylcétone  ou  acétophénone  CeHs-GO-GHi,  peuvent 
s'obtenir  par  la  distillation  du  mélange  de  sels  de  calcium  d'un 
acide  gras  et  d'un  acide  aromatique,  réaction  similaire  de  celle  qui 
engendre  les  acétones  mixtes  de  la  série  grasse  (v.  148). 

(C«H5COa>Ca  +  Ga(G02CH3),  =  2CaGO,+3G6Hs -CO-CHa. 

On  les  prépare  plus  facilement  par  la  condensation  d'un  chlorure 
d'acide  gras  et  d*un  hydrocarbure  aromatique  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  ou  du  chlorure  ferrique  (Réaction  de  Friedel 
etCrafts). 

Le  phénylacétylène  s'unit  directement  à  Teau  en  présence  de 
Tacide  sulfurique  pour  donner  de  l'acétophénone  : 

GeH» .  G  =  GH  +  H2O  =  G«H,  -  GO  -  GH,. 

Les  acétones  aromatiques  sont  presque  toutes  liquides,  volatiles 
sans  décomposition. 

Elles  ont  toutes  les  réactions  des  acétones  grasses  :  réduites 
elles  donnent  des  alcools  secondaires;  elles  forment  des  hydra- 
zones,  des  oximes,  etc.,  et  subissent  facilement  des  phénomènes  de 
condensation. 

Lorsqu'on  les  oxyde,  le  chaînon  GO  reste  fixé  sur  le  radical 
àïomatique  et  Ton  obtient  un  acide  aromatique  et  un  acide  gras. 

Les  méthylcétones,  comme  l'acétophénone,  oxydées  par  le 
permanganate  de  potassium,  se  transforment  d'abord  en  acides 
acétoniques,  qu'une  oxydation  plus  profonde  détruit  en  donnant 
GOi  et  un  acide  aromatique  : 

GeHs  -  GO  -  GH,  +  30  =  G^Hs  -  GO  -  GO,H  -(-  H,0 
CiH..G0.G0,H  +  0  =  G.H5-G0tH  +  G0,-|-  H,0. 
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618.  L'aoétophénone  G4H5-GO-CH,  (ex  C^He  +  CICOCH,) 
est  solide  et  fond  à  20,5*.  Elle  se  condense  facilement  :  deux  molé- 
cules d*acétophénone  perdant  une  molécule  d'eau  donnent  une 
acétone  non  saturée  analogue  à  l'oxyde  de  mésityle,  la  dypnone 
CsHs  •  GO  .  CH  «  C(CH0.G.H5. 

Trois  molécules  d'acétophénone  se  condensant  par  élimination 
de  trois  molécules  d'eau  fournissent  le  triphénylbenzol  symétrique 
(C.H0.(G.H3 1.3.6). 

L'acétophénone  est  employée  en  médecine  comme  hypnotique 

sous  le  nom  d'hypmme. 

CcU»  -  G  -  GHj 
Dans  Toxime  de  Facétophénone  1  le  phénylq  et 

rhydroxyle  sont  en  position  syn.  Par  la  transposition  de  Beekmann 
il  86  produit  en  eflfet  de  lacétenilide  CeHs -NH  •  GO.GH,  (v.  188). 
La  forme  stéréoisomëre  anti  est  inconnue;  de  même  pour  les 
homologues  supérieurs. 

L'action  substituante  des  halogènes  sur  l'acétophénone  porte  de  préférence, 
fait  curieux,  sur  le  méthyle,  môme  lorsiu'on  opère  dans  Tobscurité.  On  obtient 
ainsi  notamment  avec  facilité  la  monobromacétophénone  CcHs-CO-CHiBr,  qui 
saponifiée  donne  une  acétone-alcool,  le  benzoylcarbinol. 

ALDÉHYDES  AROMATIQUES. 

614.  Les  aldéhydes  aromatiques  sont  d*une  obtention  beaucoup 
plus  aisée  que  leurs  congénères  aliphatiques  et,  comme  leurs 
propriétés  se  confondent  d'une  manière  presqu^absolue  avec  celles 
des  aldéhydes  grasses,  ce  sont  elles  qui  ont  surtout  servi  de 
matériel  d*étude  pour  déterminer  les  caractères  de  la  fonction 
aldéhydique. 

Il  en  est  assez  bien  qui  se  rencontrent  dans  la  nature,  soit  à  Tétat 
libre,  soit  à  Tétat  de  combinaisons,  notamment  de  glucosides. 

On  les  obtient  :  !•  Par  oxydation  des  alcools  primaires. 

2*  En  chauffant  un  sel  de  calcium  d'acide  aromatique  avec  on 
formiate. 

3*  Par  hydrolyse  des  chlorures  aldébydiques .  On  chauffe  ceux-ci 
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avec  de  Teau  en  présence  de  marbre,   de  chaux,   d*oxyde    de 

plomb,  etc.,  pour  fixer  l'acide  chlorhydrique  (comparer  avec  73)  : 

CsH.  -  CHCh  +  HaO  =  CeHs  -  GHO  +  2HC1 . 

Gomme  ces  chlorures  aldéhydiques  s'obtiennent  facilement  par 
chloruration  des  chaînes  latérales  (v.  480),  c'est  généralement  à 
leurs  dépens  que  Ton  prépare  les  aldéhydes. 

4«  En  faisant  agir  le  chlorure  de  chromyle  CrOjCh  sur  les  hydro- 
carbures à  chaîne  latérale,  il  se  fait  un  composé  de  la  forme  : 

/CrOjCl 
CéHs-GHv  que  Tacide  chlorhydrique    étendu   décompose 

^GrOiCl 

d'après  Téquation  : 
3G6H5GH(Gr02Gl)2  +  6HG1  =  SGeH^  -  GHO  +  âGrCh  +  2GrO,  +  8H,0. 
5<»  Une  réaction  très  intéressante   qui  donne   naissance    aux 
aldéhydes,  consiste  à  faire  agir  Tacide  prussique  et  l'acide  chlorhy- 
drique gazeux  sur  les  hydrocarbures  en  présence  de  chlorure  d'alu- 
minium. L'acide  prussique  et  l'acide  chlorhydrique  se  comportent 
comme  le  chlorure  de  l'acide  imidoforinique  Gl-GH=NH(v.  148), 
lequel  se  condense  avec  l'hydrocarbure  aromatique  pour  former  une 
imine  G«H5-GHaNH  (on  obtient  le  chlorhydrate).  On  décompose 
cette  dernière  par  un  acide  étendu;  il  se  forme  une  aldéhyde  : 
G«H.  -  GH  =  NH  +  mo  +  HGl  =  GeHs  -  GHO  +  NH^Gl. 

616.  Les  aldéhydes  aromatiques  sont  des  liquides  incolores, 
volatils,  d'une  odeur  agréable,  insolubles  dans  Teau. 

Elles  sont,  plus  encore  que  les  aldéhydes  aliphatiques,  suscep* 
tibles  de  réaction  de  condensation.  Gelles-ci  se  font  notamment 
avec  les  acides  gras  pour  donner  des  acides  non  saturés  (Réaction 
de  Perkin);  avec  les  phénols  et  les  anilines  pour  engendrer  des 
dérivés  du  triphénylméthane  : 

G*H,.GH0  +  2HC;^^         NnH,  =  G6Hs-GH(G.H*-NH,),+HiO. 

Une  réaction  particulière  aux  aldéhydes  aromatiques  est  celle 
qu'elles  subissent  en  présence  du  cyanure  de  potassium  ;  il  se  fait 
une  condensation  qui  ressemble  à  la  condensation  aldolique,  mais 

34 
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s*ea  distinguant  par  le  fait  que  c'est  Thydrogène  de  l'un  des 
chaînons  aldéhydiques  qui  devient  hydroxylique  et  non  un  atonie 
d'hydrogène  hydrocarboné.  Il  se  forme  ainsi  des  acétones-alcools, 
appelées  benzolnes  : 

CeHs  -  COH  +  OGH  -  CeH,  =  GsU,  -  GO  -  CH(OH)  -  C.H5. 

616.  La  plus  importante  des  aldéhydes  aromatiques,  et 
d'ailleurs  la  plus  facile  à  préparer  de  toutes  les  aldéhydes,  est 
l'aldéhyde  benzoïque  GcHs  -  GHO. 

Elle  existe  à  l'état  de  glucoside,  ramygdaline,  dans  les  amandes 
amères.  L'émulsine,  qui  se  trouve  également  dans  les  amandes, 
dédouble  Tamygdaline  en  glucose,  acide  prussique  et  aldéhyde 
benzoïque. 

On  prépare  cette  dernière  soit  en  hydratant  le  chlorure  de  ben- 
zylidène,  soit  en  faisant  bouillir  le  chlorure  de  benzyle  CeHs .  CHaCl 
avec  une  solution  de  nitrate  de  plomb  ou  de  cuivre. 

Ges  sels  sont  hydrolyses  en  solution  ;  les  ions  d'hydrogène  provo- 
quent la  saponification  de  l'éther  haloïde;  mais  l'alcool  benzylique 
formé  est  oxydé  par  l'acide  nitrique  résultant  de  l'hydrolyse  et 
passe  à  l'état  d'aldéhyde. 

L'aldéhyde  benzoïque,  ou  essence  d'amandes  amères,  est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  caractéristique,  insoluble  dans  l'eau  et  qui  bout 
à  1 80*  (D  16=1 .05).  Elle  s'oxyde  lentement  à  l'air  et  devient  de  l'acide 
benzoïque.  Aucontact  de  la  potasse, elle  se  transformeen  un  mélange 
équimoléculaire  d'acide  benzoïque  et  d'alcool  benzylique  (v.  508). 

Réduite  par  l'hydrogène  naissant  elle  donne  de  Talcool  benzy- 
lique mais,  par  une  réaction  analogue  à  celle  qui  engendre  les  pina- 
cônes  (v.  149),  il  se  produit  en  même  temps  un  glycol  ditolylénique 
GeHs-GHlOHj-GHOH) -G,H„  l'hydrobenzolne,  qui  oxydé  se 
transforme  d'abord  en  benzoïne  (v.  616),  puis  en  une  dicétone, 
le  dibenzoyle  ou  beozlle  GeH»  -  GO  •  GO  -  GeHs,  composé  solide, 
cristallin,  qui  est  de  toutes  les  a.  dlcétones  la  plus  aisée  à  obtenir. 

L'aldéhyde  benzoïque  se  condense  avec  les  phénols  et  les  anilines 
pour  donner  des  dérivés  du  triphénylméthane  et  se  rt  en  raison  de 
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ce  fait  à  la  préparation  de  nombreuses  matières  colorantes  (v.  plus 

loin). 

L'ammoniaque  réagit  sur  elle  comme  sur  toutes  les  aldéhydes 

aromatiques  (v.  166);  il  se  fait  une  élimination  d*eau  et  on  obtient 

une  aminé,  Thydrobenzamide  : 

3C«H»-CHO  +  2NH,  =  (G.H,  -  CHj.N,  +  3^0. 

617.  L'oxime  de  Taldéhyde  benzoïque,  la  benzaldoxlme,  existe 

sous  deux  modifications  stéréoisomëres  : 

I  n 

CUH,.CH  CeHs-CH 

I  et  I 

N-OH  HO-N 

La  première  est  la  synaldoxime;  les  deux  groupements  les  plus 
actifs,  rhydroxyle  et  Thydrogène  aldéhydique  étant  en  regard,  elle 
donne  facilement  le  nitrile  toluique  par  déshydratation,  ce  qui  ne 
se  fait  pas  chez  la  forme  anti. 

L'antibenzaldoxime  fond  à  35^;  c'est  elle  qui  se  forme  par 
Taction  de  Taldéhyde  benzoïque  sur  Thydroxylamine  concentrée. 
Elle  se  transforme  au  contact  de  Tacide  sulfurique  en  son 
stéréoisomère,  la  synbenzaldoxime,  fusible  à  125'';  la  chaleur 
provoque  la  transformation  inverse. 

L*antibenzaldoxime,  dans  laquelle  l'hydroxyle  est  en  regard  du 
radical  négatif  aromatique,  possède  un  caractère  acide  beaucoup 
plus  accusé  de  la  synbeuzalJoxiine,  où  1  hy  Iroxyle  est  voisin  de 
l'hydrogène  aldéhydique.  Les  sels  de  la  syuaUoxi.iie  sont  très 
fortement  hydrolyses,  avec  formation  d'oxime  libre  ;  la  solution 
aqueuse  du  sel  de  sodium  a  sensiblement  la  même  conductibilité 
que  la  soude  caustique. 

On  connaît  une  série  d'éthers  des  deux  formes. 

Il  y  a  un  troisième  isomère  possible  de  la  benzaldoxime,  mais  qui 
n'a  plus  la  constitution  d  une  oxime;  il  a  pour  formule  : 

G«Hft  -  C> 

Il  peat  itti-mdiue  exister  sous  deux  modlâcations  stéréoisomères. 


r^o. 
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I>0 


et 


N.H. 


l'ane  syn,  l'autre  anti 

H- 

Ces  corps  ne  sont  pas  isolés,  mais  on  connaît  leurs  dérivés 
alkylés. 

U  n*est  pas  possible  d'expliquer  la  stéréoisomérie  des  oximes 
si  Ton  admet  que  Tatome  d'azote  et  les  groupements  auxquels  il 
est  uni  par  ses  valences  primaires  se  trouvent  dans  un  même  plan. 
L*oxime  aurait,  en  effet,  dans  ce  cas  la  configuration  I  (v.  fig.  43)  et 
Ton  reconnaît  immédiatement  qu'il  ne  peut  exister  qu'une  seule 


II 


OH 


figure  de  l'espèce. 

Il  en  est  autrement  si 
l'atome  d'azote  est  placé  en 
dehors  du  plan  déterminé  par 
les  atomes  auxquels  il  est 
uni.  L'ensemble  constitue 
alors  un  tétraèdre  II  (voir 
fig.  48)  qui,  se  soudant  par 
une  arête  à  Tatome  de  car- 
bone du  carbonyle,  peut  don- 
différentes,  entre  lesquelles 


HO' — 'N 

Fig.  43. 

ner    naissance  à  deux   dispositions 

existent  les  mômes  relations  géométriques    qu'entre  les  acides 

fumarique  et  malëique  (v.  217). 

618.  Dérivés  par  Bubstitation  de  l'aldéhyde  benzoiqae. 
L'aldéhyde  benzoïque  se  laisse  très  aisément  nitrer.  Tandis  que 
l'acide  nitrique  étendu  Toxyde,  l'acide  concentré  le  transforme  en 
un  mélange  d'ortho-  et  de  méta-nitrobenzaldéhyde,  cette  dernière 
prédominant. 

L'aldéhyde  p.  nitrobenzoïque  s'obtient  en  oxydant  l'aldéhyde 
p.  nitrocinnamique.  L'orthonitrobenzaldéhyde,  corps  solide  fondant 
à  46«,  peut  servir  de  point  de  départ  à  la  synthèse  de  Tindigo 
(v.  plus  loin). 

Aldéhyde  Cinnamique  G6H,-GH  =  0H-GH0.  EUe  se  rencontre  dans 
l'essence  de  canneUe,  dont  on  l'extrait.  On  l'obtient  synthôtiquement  en  conden- 


ALDÉHTDES-PHÉNOLS.  537 


sant  Taldéhyde  benzoïque  avec  l'aldéhyde  acétique  en  présence  de  la  soude 
caustique  : 

GtHs-GHO  +  HaCH-CHO    =    C«H5-GH  =  GH-CHO  +  H20. 
L'aldéhyde  cinnamique,  est  un  liquide  bouillant  à  247o,  d'une  odeur  de  cannelle. 

ALDÉHYDES-PHÉNOLS. 

619.  Les  aldéhydes  à  fonction  phénolique  peuvent  s'obtenir  par 
Toxydation  des  alcools  correspondants. 

On  les  prépare  encore  en  condensant  les  phénols  avec  le  chloro- 
forme en  présence  de  la  soude  (v.  610),  le  chaînon  aldéhydique  se 
place  en  ortho-  et  en  paraposition. 

Les  aldéhydes-phénols  résistent  beaucoup  mieux  que  les  aldéhy- 
des ordinaires  à  l'action  des  agents  oxydants.  Au  reste,  elles  ont  à 
la  fois  les  propriétés  des  aldéhydes  et  des  phénols. 

Uortho-oxybenzaldéhyde(l)HO.C«H».CHO(4)  est  raldéhyde  sali- 
oylique.  On  la  trouve  dans  Tessence  de  spirœa  ulmaria  et  elle  se 
prépare  par  Toxydation  de  la  salicine  (v.  611).  C'est  un  liquide 
bouillant  à  196. 5*,  que  l'oxydation  transforme  en  acide  salicylique. 

L'aldéhyde  dioxybenzotque  1.3.4,  (l)HCO  -  G<H3(0H)  (3.4),  ou 
aldéhyde  protocatéchique,  se  prépare  par  synthèse  à  Taide  du 
chloroforme  et  de  la  pyrocatéchine.  Son  monoanisol 
(l)HCO  -  CsHa  -  (0CH,)(3)  -  0H(4)  est  la  vanilllne,  le  principe  actif 
la  vanille,  qui  en  renferme  environ  2  •/••  0^  l'a  d'abord  préparé 
artificiellement  par  l'oxydation  de  l'alcool  coniférylique  (v.  611). 
Aujourd'hui  on  oxyde  Teugénol  ou  mieux  l'isoeugénol  (v.  600).  On 
l'obtient  synthétiquement  par  la  condensation  du  chloroforme  et  du 
gayacol. 

C'est  un  corps  blanc,  cristallin  ^  qui  forme  à  la  surface  des  gousses 
de  vanille  des  efflorescences  blanches.  Son  odeur  parfumée  est  bien 
connue. 

Lepipéronal  GHO-GtH«^   ^GHi  est  le  dérivé  méthylénique  de  l'aldéhyde 

protocatéchique.  On  l'obtient  par  oxydation  de  l'acide  pipérique.  C'est  un  corps 
solide,  auquel  son  odeur  suave  a  fait  donner  le  nom  d'héllotroplne.  Il  est 
employé  en  parfumerie. 
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ACIDES  AROMATIQUES. 

620.  Les  acides  aromatiques,  comme  les  acides  gras,  sont 
caractérisés  par  la  présence  dans  la  molécule  d'un  ou  plusieurs 
chaînons  carboxyliques  COaH,  lesquels  peuvent  être  portés  par  le 
noyau  ou  par  les  chaînes  latérales. 

Le  caractère  négatif  du  noyau  donne  à  ces  corps  une  fonction 
acide  plus  marquée  que  celle  des  acides  gras,  surtout  lorsque 
le  carboxyle  est  fixé  sur  le  noyau;  la  présence  dans  le  noyau 
de  substituants  à  caractère  négatif  accentué  exalte  naturellement  le 
caractère  acide,  et  cela  d'autant  plus  que  ces  substituants  sont  plus 
nombreux  et  plus  voisins  du  carboxyle. 

Les  acides  aromatiques  peuvent  s'obtenir  par  toutes  les  réactions 
qui  créent  le  chaînon  GO>H  et  qui  ont  été  exposées  dans  l'histoire 
des  acides  gras  :  notamment  par  oxydation  des  alcools,  des 
aldéhydes,  par  Taction  de  GO2  sur  les  composés  organomagnésiens. 

On  les  prépare  souvent  par  saponification  de  leurs  nitriles. 
L'introduction  du  chaînon  nitrilique  dans  la  chaîne  latérale  se 
fait  par  la  réaction  de  Sandmeyer  (v.  448). 

Les  chloroformes  aromatiques  se  laissent  facilement  décomposer 
par  l'eau,  avec  production  d'acides;  c'est  ainsi  qpie  Ton  prépare 
Tacide  benzoïque  par  l'action  de  l'eau  sur  le  phénylchloroforme  : 
CiH5.CCl,  +  2HiO  =  aH»-C0»H  +  3Ha. 

Parmi  les  modes  de  formation  spéciaux  aux  acides  aromatiques  et 
fixant  le  carboxyle  sur  le  noyau  aromatique,  nous  citerons  : 

1*  L'oxydation  des  hydrocarbures  à  chaîne  latérale.  On  sait  que 
lorsque  celles-ci  sont  multiples,  elles  sont  toutes  transformées  en 
carboxyle  par  les  agents  oxydants  énergiques  (GrOi);  mais  Ton 
peut  par  une  oxydation  ménagée,  à  Taide  d'acide  nitrique,  épargner 
une  partie  d'entre  elles  et  obtenir  un  acide  monobasique  (v.  418). 
Quand  deux  chaînes  sont  en  orthoposition ,  l'acide  chromique 
détruit  complètement  la  molécule,  ce  qui  n'arrive  pas  lorsqu'on  met 
en  œuvre  des  agents  oxydants  plus  doux. 
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2®L*action  des  formiates  sur  les  sels  d'acides  sulfoniques(v.424); 
substitue  le  carboxyle  au  sulfouyle.  La  réaction  doit  se  faire 
à  chaud  : 

CHs  -  SOiNa  +  NaOCHO  =-  C«H,  -  COjNa  -f-  NaSOaH  ; 

S^  La  condengation  du  chlorure  de  carbonyle  avec  les  hydro- 
carbures en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  On  obtient  le 
chlorure  correspondant  à  Tacide. 

CHe  +  COCh    =    C«H5-C0G1  +  HC1. 

On  peut  aussi  employer  le  chlorure  de  carbamile  ClCONHj;  on 
forme  ainsi  des  amides. 

681.  Les  acides  aromatiques  sont  des  corps  solides,  peu  solubles 
dans  Feau  froide,  plus  solubles  à  chaud  et  très  souvent  volatils  avec 
la  vapeur  d'eau.  Grâce  à  la  solubilité  de  leurs  sels  alcalins,  ils  se 
dissolvent  dans  les  solutions  alcalines;  ils  en  sont  précipités  par 
addition  d'un  acide  fort  (HCl,  HjSO*).  C'est  sur  cette  propriété 
que  sont  basées  en  général  leur  séparation  et  leur  puriûcation . 

Gomme  ils  se  laissent  facilement  nitrer,  la  réduction  du  dérivé 
nitré  et  les  diazoréactions  permettent  d*y  remplacer  Thydrogène 
aromatique  par  divers  groupements  fonctionnels. 

ACIDES  MONOBASIQUES  SATURÉS. 

628.  Acide  bensolque  GeHs.COzH.  Ce  premier  terme  de  la 
série  des  acides  aromatiques  en  est  aussi  le  plus  important. 

On  le  prépare  d'abord  en  chauffant  la  résine  de  benjoin,  et  il  tire 
son  nom  de  cette  origine.  Lorsqu'on  chauffe  le  benjoin  l'acide  ben- 
zoïque  sublime.  Comme  cette  résine  renferme  surtout  l'acide  ben- 
zoïque  à  l'état  d'éthers,  on  réalise  un  meilleur  rendement  en  la 
faisant  bouillir  avec  de  la  soude;  il  se  forme  du  benzoate  de 
sodium,  que  l'on  décompose  par  HCl  ou  HjSO». 

L'amide  dérivée  du  glycocolle  et  de  l'acide  benzoïque  est  l'acide 
hippurique  (v.  207).  Celui-ci  bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  est  dédoublé  en  glycocolle  et  acide  benzoïque  : 
C.H,  -  CO  -  NH  -  CH .  CO,H  +  H,0  +  HCl 
—   CiH.-C0tH  +  HCl.H.N.GH,.C03H. 
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On  prépare  industriellement  Tacide  benzoïque  aux  dépens  du 
toluol,  que  Ton  transforme  par  chloruratîon  en  chloroforme  phény- 
lique.  On  décompose  ce  dernier  par  ébuUition  avec  Teau  (v.  482). 

L'acide  benzoïque  cristallise  en  paillettes  blanches,  fusibles  à  124* 
et  distillant  à  250«>,  mais  il  sublime  déjà  à  une  température  bien 
inférieure  ;  ses  vapeurs  provoquent  la  toux.  Il  est  soluble  dans 
640  parties  d'eau  à  6%  dans  17  parties  d'eau  bouillante.  Sa  con- 
stante d'ionisation  est  0.006.  La  plupart  de  ses  sels  sont  solubles. 

Le  benzoate  d'éthyle  est  liquide,  bout  à  213*. 

Le  chlorure  d'acide  correspondant  CeHsCOCl  ou  ohlomre  da 
benzoyle  (ex.  CsHsGOsH  +  PCls)  est  un  liquide  à  odeur  irritante, 
bouillant  à  199*.  Il  n'est  que  lentement  décomposé  par  l'eau. 
Gomme  il  réagit  sur  tous  les  composés  hydroxyliques,  il  est 
employé,  de  môme  que  le  chlorure  d'acétyle,  pour  rechercher 
la  fonction  hydroxylique,  et  introduire  le  radical  benzoyie  dans 
une  molécule.  La  réaction  peut  se  faire  en  présence  de  l'eau  ou 
de  bases,  parce  que  le  chlorure  de  benzoyie  est  assez  résistant 
à  l'action  de  l'eau,  et  d'autre  part  la  présence  de  l'eau  ou  d'une  base 
favorise  la  formation  d'acide  chlorhydrique. 

623.  Homologues  de  l'acide  benzoïque.  Il  existe  quatre 
acides  de  la  formule  CsHaOa;  les  acides  méthylbenzoïques 
GH3  -  C«H*  -  COaH  et  l'acide  phénylacétique  CeHs  •  CH2  -  GOaH. 

Les  acides  méthylbenzoïques  ou  acides  toluiques  s'obtiennent 
par  oxydation  ménagée  des  xylols  correspondants,  ou  encore  par 
saponification  de  leurs  nitriles.  Oxydés  ils  donnent  des  acides 
phtaliques. 

L'acide  phénylacétique  ou  a.  toluique  se  prépare  notamment 
par  voie  de  synthèse  aux  dépens  du  chlorure  de  benzyle  et  du 
cyanure  de  potassium.  L'oxydation  le  transforme  en  acide  benzoï- 
que. L'acide  phénylpropionique  CsH»  -  GHa  -  GH2  -CO2H,  ou  hydro- 
cinnamique  s'obtient  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur 
l'acide  cinnamique  : 

GiH» .  GH  =  CH  -  GO2H  -h  2H  =  C«H,  -  GHi  -  GH2  -  CO»H. 

C'est  un  produit  de  putréfaction  des  matières  albuminoïdes. 
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ACIDES  NON  SATURÉS. 

524.  Acides  renfermant  une  liaison  éthyléniqne.  L'acide 
acrylique  fournit  un  dérivé  aromatique  très  intéressant,  racide 
phénylacrylique  CeHs-CHsCH-COaH.  Cet  acide  peut  exister 
sous  plusieurs  formes  isomères,  parmi  lesquelles  les  plus  intéres- 
santes sont  les  deux  modifications  stéréoisomères  de  Tacide 
(3.  phénylacrylique 

HC-CO,H  HC-GO2H 

11^  et  « 

HC  -  G<Hs  CcHs  "  CH 

La  première,  ou  forme  syn,  est  l'acide  allocinnamique;  la 
seconde  ou  forme  trans,  la  plus  étudiée,  est  Tacide  cinnamique 
ordinaire.  Les  relations  de  stéréoisomérie  qui  relient  ces  deux 
acides  sont  les  mêmes  que  celles  que  nous  avons  étudiées  chez  les 
deux  acides  crotoniques  et  les  acides  maléique  et  fumarique;  Ton 
peut  d'ailleurs  passer  de  lune  forme  à  l'autre. 

L'acide  cinnamique  ordinaire  est  bien  la  forme  trans  :  en  effet,  sa  constante 
d'ionisation  est  de  0,00355,  tandis  que  celle  de  l'acide  aUocinnamique  est  O^OISS, 
soit  environ  4  fois  plus  forte  ;  il  faut  donc  que  dans  ce  dernier  le  groupement 
négatif  phénylé  soit  en  regard  du  carboxyle. 

La  forme  trans  est  plus  si  able  que  la  forme  syn  ;  l'acide  allocinnamique  se 
transforme  rapidement  en  acide  cinnamique  lorsqu'on  le  chauffe;  les  rayons 
solaires  provoquent  la  môme  transformation;  l'acide  allocinnamique  se  conserve 
sans  s'isomériser  dans  l'obscurité. 

On  peut  aussi  passer  de  l'acide  cinnamique  à  son  isomère;  lorsqu'on  le  combine 
à,  deux  atomes  de  brome,  il  devient  de  l'acide  a.p.  dibromophénylpropionique 
G«H5  -  GHBr  -  GHBr  -  COjH,  lequel,  par  perte  de  deux  molécules  d'HBr,  se  trans- 
forme en  acide  phénylpropiolique  GçH»  -  G  =  G  -  GO2H.  Ge  dernier  peut  fixer 
une  molécule  d'acide  bromhydrique  pour  donner  l'acide  p.  bromocinnamique 
G6H5-GBr  =  GH-GOiH. 

Get  acide  se  présente  sous  les  deux  modifications  stéréoisomères  : 
H-G-GO2H  H-G-GOaH 

Br-i-G«Hs       ^       CeHs-A-Br 

dont  la  première  se  produit  en  quantité  prépondérante.  Lorsqu'on  la  réduit  par 
l'hydrogène  naissant,  on  obtient  de  l'acide  allocinnamique. 
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L'acide  cinnamique  se  trouve  dans  le  styrax,  à  Tétat  libre  et  à 
l'état  d'éther  de  l'alcool  cinnamylique;  dans  le  baume  du  Pérou  et  le 
baume  du  Tolu  sous  forme  de  cinnamate  de  benzyle.  On  peut 
l'extraire  de  ces  produits  par  épuisement  à  la  soude,  qui  saponifie 
les  éthers  cinnamiques  et  salifie  l'acide  libre.  Le  cinnamate  de 
sodium  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  obtient  encore  l'acide  cinnamique  par  oxydation  de  son 
aldéhyde,  l'essence  de  cannelle;  on  le  prépare  par  la  réaction 
de  Perkin,  en  condensant  l'aldéhyde  benzoïque  avec  l'acétate  de 
sodium  en  présence  de  l'anhydride  acétique  : 

CeHs  -  GHO  +  H2GH  -  COsNa  +  (G  H3  -  COjzO 
=  CeHs  -  GH  =  GH  -  GOîNa  +  2CH1.CO2H. 

L'acide  cinnamique  cristallise  en  prismes,  fusibles  à  133*,  bouil- 
lant à  304*.  Il  est  soluble  dans  3500  p.  d'eau  à  17«.  Son  sel  de 
calcium  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

L'acide  allocinnamique  s'extrait  des  feuilles  de  coca;  il  fond  à  68^. 

Les  deux  acides  cinnamiques  s'unissent  à  deux  atomes  d'hydro- 
gène, pour  former  le  même  acide  phénylpropionique  ou  hydro- 
cinnamique. 

Ils  se  combinent  à  une  molécule  de  brome  et  forment  de  l'acide 
dibromophénylpropionique.  Aux  dépens  de  l'un  comme  de  l'autre 
des  acides  cinnamiques  on  obtient  un  mélange  de  deux  acides 
saturés  bibromés  G6H5-GHBr-GHBr-G02H  stéréoisomères.  Les 
deux  atomes  de  carbone  centraux  étant  asymétriques,  chacun 
de  ces  deux  acides  est  lui-môme  dédoublable  en  deux  antipodes 
optiques  et  constitue  un  système  racémique;  il  existe  donc  six 
acides  dibromohydrocinnamiques. 

Comme  composé  non  saturé,  l'acide  cinnamique  se  détruit  par  oxydation; 
une  oxydation  ménagée  le  transforme  d*abord  en  acide  phénylg^lyOÔriq^ie 
CfiHs  -  GH  (OH)-  GH  (OH)-COjH,  dont  la  molécule  se  rompt  par  oxydation  pliis 
prononcée  en  donnant  de  Tadéhyde  benzoïque,  puis  de  l'acide  benzoïque. 

Chauffé  avec  de  la  chaux,  l'acide  cinnamique  perd  de  l'anhydride 
carbonique;  il  se  forme  du  styrol. 
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On  connaît  un  isomère  de  l'acide  p.  phénylacryliqn^,  l'acide 

C  H 
«  phénylacrylique    CHa  =«  CH^       '  >    Tacide   atropique,    qui  se 

produit  en  faisant  bouillir  Tatropine  avec  de  la  baryte. 

626.  Acides  à  lialsonB  acétyléniques.  Le  plus  connu  d'entre 
eux  est  Taoide  phénylpropiolique  CsHs  -  C  s  C  -  COaH  que  l'on 
obtient  synthétiquement  par  l'action  de  Tanhydride  carbonique  sur 
le  phénylacétylure  de  sodium.  On  le  prépare  en  enlevant  deux 
molécules  d'acide  bromhydrique  à  l'acide  dibromophénylpropio- 
nique  (v.  624).  Peu  important  par  lui  môme,  lacide  phénylpropio- 
lique  forme  un  dérivé  nitré  très  intéressant  (v.  688). 


ACIDES  MONOBASIQUES  A  FONCTIONS  MULTIPLES. 

626,  L'hydrogène  hydrocarboné  d'une  molécule  acide  peut  être 
remplacé  par  des  chaînons  fonctionnels,  soit  dans  la  chaîne  latérale 
soit  dans  l'anneau;  on  connait  ainsi  des  acides  halogènes,  nitrés, 
sulfurés,  amidés;  les  acides  phénols  sont  plus  particulièrement 
importants. 

527.  Acides  halog^ènès.  Ces  corps  ne  présentent  en  général  aucun  intérêt 
spécial;  les  acides  a.p  bibromophénylpropioniqpies  x)nt  déjà  été  signalés. 


L'acide  o.  iodobenioiqae»  traité  par  Tacide  nitrique  fumant,  se 

/COaH 

transforme  en  acide  0.  iodylobenzolque  GcH*^ 

^lOi 

628.  Acides  nitrés.  On  connait  de  nombreux  acides  benzoïques 
mono-  ou  binitrés.  L'acide  o.  nitrobenzoïque  a  servi  de  point  de 
départ  à  la  préparation  de  l'acide  o.  amidobenzoïque  (v.  plus  loin), 
corps  important  au  point  de  vue  technique. 

L'acide  cinnamique  donne  sous  Faction  de  Tacide  nitrique 
fumant  un  mélange  d'acides  ortho-  et  paramononitrocinnamique. 

L'acide  orthonitrocinnamiqae  est  insoluble  dans  Teau.  Il  fixe 
deux  atomes  de  brome;  l'acide  nitrophényldibromopropionique 
ainsi  formé  perd  très  facilement  deux  molécules  d'acide  bromhy- 
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drique  et  devient  de  Tacide  o.  nitropliéiiylpropioUqae  : 

/G  =  C-C02H 
C«H*v 

L'acide  o.  nitrophénylpropiolique  est  un  corps  solide,  blanc,  qui 
se  décompose  à  155*.  C'est  un  acide  fort;  sa  constante  d*ionisatioQ 
est  de  1.06.  Bouilli  avec  de  Veau  il  perd  de  l'anhydride  carbonique 
et  se  transforme  en  orthonitrophénylacétylène. 

En  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  il  subit  une  transposi- 
tion intramoléculaire  très  curieuse  :  il  se  transforme  en  un  composé 
hétérocyclique  condensé,  racide  isatogéniqae. 


Bouilli  avec  une  solution  de  base,  il  subit  une  transposition 
analogue,  mais  il  s'élimine  en  même  temps  une  molécule  d'an- 
hydride carbonique  et  il  se  fait  de  l'isatine  : 

C  =  C-CO.OH  —  <  >GO-COOH 


\N02  ^N-'—  0 

Si  en  môme  temps  qu'un  alcali,  on  fait  intervenir  un  agent  réduc- 
teur (glucose,  xanthogénate  de  potassium),  on  obtient  de  l'indigo. 

CO  CO 

Il  se  forme  transitoirement  de  la  pseudoisatineC  ^CO 

^^^ <1  >C0. 

qui  est  réduite  par  Tagent  réducteur.  NH 

Cette  réaction  a  conduit  à  la  première  synthèse  de  l'indigo  (voir 

aussi  plus  loin). 

On  applique  quelquefois  cette  réaction  à  la  teinture  par  impression  sur  coton; 
on  imprime  &  Taide  d'une  pAte  formée  de  o.  nîtrophénylproplolate  de  sodium,  àm 
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xanthogônate  de  potassium,  d'une  base  et  de  dextrine  ;  la  couleur  se  forme  sur 
la  fibre  môme. 

629.  Acides  salfonés.  Les  plus  importants  dérivent  de  Facide 
benzoïque.  L'action  de  Tacide  sulfurique  fumant  sur  Tacide 
benzoïque  donne  de  l'acide  m.  sulfonylbenzoïque. 

On  obtient  les  acides  ortho-  et  parasulfonylbenzoïques  en 
oxydant  les  acides  toluolsulfoniques  correspondants  par  le  per- 
manganate de  potassium. 

/COOH 
530.   L'orthosulfamide    de   Tacide  benzoïque  G«H»C 

\S02-NH2 

est  un  corps  peu  stable,  qui  perd  aisément  une  molécule  d'eau  pour 

se  transformer  en  un  anhydride  interne,   à  fonction  imide,  la 

sulfimide  heuzclîqjie  : 

/CO      (1) 

^SO,     (2) 

plus  connue  sous  le  nom  de  sacoharine. 

Pour  préparer  la  saccharine  on  traite  le  toluol  par  l'acide  sulfu* 
rique,  à  froid;  on  obtient  ainsi  un  mélange  d'acides  ortho-  et  para- 
toluolsulfoniques;  le  premier  se  produisant  en  quantité  d'autant 
plus  forte  que  Ton  sulfone  à  température  plus  basse. 

On  transforme  le  mélange  des  deux  acides  en  chlorures  d'acides 

yGH^ 

CeH^v  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore;  le  chlo- 

^SOiCl 

rure  de  p.  toluolsulfonyle  est  solide,  le  chlorure  d'orthotoluolsulfo- 

nyle  liquide.  On  sépare  ce  dernier  par  expression  ou  essorage  et  on 


/ 


CH 


le  transforme  en  toluolsulfamide    G6H«C  en  traitant  par 

le  gaz  ammoniac  sec.  La  toluolsulfamide  est  ensuite  oxydée  par  le 
permanganate  de  potassium;  il  devrait  se  former  de  l'acide  o.  sulfa- 
mido-benzoïque,  mais  ce  dernier  se  déshydrate  et  se  transforme  en 
saccharine. 

La  saccharine  est  une  poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble 
dans  Teau  (0,24  */«  à  15^)  et  d'une  saveur  extraordinairement 
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sucrée.  Sou  pouvoir  sucrant  est  500  fois  plus  grand  que  celai  du 
sucre.  Elle  fond  à  224*. 

Gomme  dans  d'autres  imides  d'acides  bibasiques,  telles  que  la 
phtalimide  (v.  660),  Thydrogène  imidé  est  remplaçable  par  des 
métaux  dans  la  saccharine,  qui  se  comporte  comme  un  acide  faible. 
Son  sel  de  sodium  est  très  soluble  dans  Teau;  il  est  vendu  sous  le 
nom  de  cristallose  ou  de  saccharine  soluble.  En  solution  aqueuse 
il  se  transforme  lentement  par  hydratation  en  sulfamidobenzoate 
de  sodium,  NaCOa  -  CsH*  •  SOi  -  NH2,  qui  n'a  plus  de  saveur  sucrée. 

ACIDES  AMIDÉS. 

631.  Les  acides  amidés  dans  Tanneau  s'obtiennent  par  réduction 
des  acides  nitrés  correspondants,  ou  encore  par  oxydation  des 
toluidines  acétylées. 

L*acide  o.  amldobenzolqae  ou  acide  anthraniliqae  s'obtient  par 
réduction  de  l'acide  0.  nitrobenzoïque  et  se  prépare  industriellement 
par  un  procédé  spécial  :  Toxydation  de  la  phtalimide,  par  l'hypo- 
chlorite  de  soude  en  présence  de  soude  caustique  (CL  -f-  NaOH)  : 

C0  +  ^^ 
3NaOH  +  C.H.^/NHH    =  G.H.(;^jj^     +NaCl  +  Na,CO,+HaO 

coj 

+  Na  0.|C1 

Il  fut  isolé  d'abord  en  faisant  bouillir  l'indigo  avec  de  la  potasse. 

C'est  un  corps  solide,  soluble  dans  300  p.  d'eau  et  sublimable 
lorsqu'on  le  chauffe  prudemment,  mais  il  se  décompose  facilement 
en  aniline  et  acide  benzoïque. 

Il  est  à  la  fois  un  acide  et  une  base  et  peut  donc  former  des  sels 
avec  les  acides  aussi  bien  qu'avec  les  bases.  Son  caractère  acide  est 
peu  prononcé,  le  voisinage  du  radical  NH2  déprimant  fortement  le 
caractère  acide.  Sa  constante  d'ionisation  n'est  que  de  0,000104, 
soit  60  fois  inférieure  à  celle  de  Tacide  benzoïque. 
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Les  sels  qu*il  forme  par  son  angle  basique  sont  facilement 
hydrolyses. 

L'hydrogène  amidé  de  l'acide  anthranilique  peut  être  remplacé 

par  des  radicaux  alcooliques  ;  le  plus  important  dérivé  de  ce  type 

yC02H 
est  l'acide  phénylglyoine.  o.  carbonique    C,Hiv 

\NH-CH2-C0,H 

et  résulte  de  l'introduction  du  radical  alcoolique  de  l'acide  glyco- 

lique   dans  le  chaînon  NH2.   Il  se  prépare  industriellement  en 

quantité  considérable  par  l'action  de  l'acide  chloracétique  sur  l'acide 

anthranilique  en  présence  de  carbonate  de  sodium. 

11  fond  à  207\  U  est  l'un  des  produits  intermédiaires  principaux 

dans  la  fabrication  de  l'indigo  artificiel •  Fondu  avec  de  la  potasse  il 

se  transforme  en  acide  indoxylique  (v.  plus  loin). 

<^         \  -  NH  -  CHp  -  CO2H .  H,0 
\CO-{OH 


=  \ ^  "_^^GH  -  GO.OH  --  \ X^S^^  -  CO.OH. 

XCcT  XG^H 

Acide  indoxylique 

ACIDES  PHÉNOLS. 

632.  On  obtient  les  acides  phénols  : 

l»  Par  oxydation  des  phénols  à  chaîne  hydrocarbonée  latérale. 

2«>  En  chauffant  les  phénols  avec  du  tétrachlorure  de  carbone  en 
présence  d'un  alcali  (v.  610).  Le  groupement  CO2H  vient  occuper 
les  positions  ortho  et  para  :  on  obtient  un  mélange  de  deux  isomères . 

S""  En  faisant  agir  Tanhydride  carbonique  sur  les  phénolates 

alcalins. 

Cette  réaction  est  en  somme  une  variante  de  la  précédente  ;  Tanhydride  carbo- 
niqae  C  )2  et  le  tré trac lilir are  de  carbone  sont  des  corps  équivalents. 

A  basse  température  Taction  de  Tanhydride  carbonique  trans- 
forme les  phénolates  en  phénylcarbonates  alcalins  : 
CeHi  -  ONa  +  COa  =■  an.  -  OCO.ONa, 


548  ACIDES   PHÉNOLS. 


A  chaud  ceux-ci  subissent  une  transposition  moléculaire  et  se 
transforment  en  sel  de  Tacide-phénol  : 

yOH 

CeHs-O-GO.ONa  =  C6H*C 

Si  Ton  emploie  les  phénolates  sodiques,  on  obtient  des  sels 
diacides  o.  phénoliques.  Pour  les  phénolates  potassiques,  il  en  est 
de  même  lorsqu'on  opère  au-dessous  de  150<*;  au-dessus  de  cette 
température  il  se  forme  un  mélange  d'ortho-  et  de  paradérivé;  ce 
dernier  se  produit  exclusivement  à  des  températures  supérieures 
à  220^ 

Parmi  les  réactions  qui  introduisent  la  fonction  phénolique  dans 
une  molécule  acide  ;  on  peut  citer  : 

1*  La  fusion  avec  la  potasse  des  acides  aromatiques  sulfonés. 
SO,K-G6H».CO,K  +  2KOH  =  KO.CcH*  -  CO2K  +  KîSOi -{- H,0. 

3*  La  décomposition  par  Teau  des  acides  diazotés,  obtenus  aux 
dépens  des  acides  amidés  : 
NH»  -  G»H»  -  CO2H  -^  R  -  N  =  N  -  CsH*  -  CO2H  -^  HO  -  GeH*  -  GOaH. 

633.  Les  acides  phénols  sont  en  général  plus  forts  que  les 
acides  monobasiques  correspondants;  plus  ThyJroxyle  est  voisin 
du  carboxyle  plus  Tacide  est  fort,  ce  que  montre  très  bien  le 
tableau  suivant  : 

CoBtUBte  CoBtUBte 

d*iOBiMtiOD  d*tOBiMttoB 

Acide  benzolque  0.006       Acide  p.  ozybenzoîque  0.002S 

—  0.  oxybenzoïque  0.102  —    dioxybenzoïque  (1.2.6)  5. 

—  m.  oxybenzoïque  0.008  —  —  (1.8.5)  0.009 

On  voit  combien  est  forte  l'influence  de  Torthoposition  de 
Thydroxyle  sur  la  fonction  acide. 

En  réagissant  sur  les  carbonates,  les  acides  phénols  n'engendrent 
que  de  véritables  sels,  mais  lorsqu'on  les  met  en  présence  des  bases 
alcalines»  l'hydrogène  phénolique  est  également  remplacé  par  le 
métal  alcalin.  Ges  sels-phénolates  sont  hydrolyses  par  l'eau;  leur 
dissolution  possède  une  réaction  alcaline  et  ils  sont  pour  cette 
raison  désignés  sous  le  nom  de  sels  basiques. 
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L68  ortho-oxy acides  sont  volatils  avec  la  vapeur  d'eau;  leurs 
solutions  aqueuses  se  colorent  en  violet  par  addition  de  chlorure 
ferrique. 

Les  acides  phénols  ortho  et  para  se  décomposent  en  anhydride 
carbonique  et  phénols  lorsqu'on  les  chauffe  à  390®  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  concentré;  les  acides  meta  sont  beaucoup  plus  résis- 
tants. 

Tous  les  acides  phénols,  chauffés  avec  de  la  chaux,  donnent  les 
phénols  dont  ils  dérivent. 

634.  Acides  possédant  ane  fonction  phénoliqae.  Acides 
oxybenzoiqaes.  L'acide  orthooxybenzoïque  ou  acide  salioylique 
est  le  plus  important  des  acides  phénols. 

On  le  trouve  dans  la  nature  à  l'état  de  salicylate  de  méthyle 
dans  l'essence  de  GauUheria  procumben$.  On  l'a  obtenu  d'abord  par 
oxydation  de  la  salicine  (v.  611). 

On  le  prépare  industriellement  en  faisant  absorber  à  froid  par  du 
phénolate  de  sodium  un  peu  plus  d'une  molécule  d'anhydride 
carbonique;  on  chauffe  ensuite  en  autoclave  pendant  plusieurs 
heures  à  130*;  on  obtient  ainsi  un  rendement  presque  théorique 
en  salicylate  de  sodium,  que  l'on  décompose  par  Tacide  chlorhy- 
drique. L'acide  salicylique  brut  est  purifié  par  entraînement  par 
la  vapeur  d'eau. 

L'acide  salii^ylique  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
156».  Chauffé  prudemment  il  peut  être  «ublimé  ;  il  se  décompose 
à  220»  en  phénol  et  anhydride  carbonique.  Lorsqu'on  le  chauffe  dans 
un  courant  d'anhydride  carbonique  vers  300",  il  se  transforme  en 
salicylate  de  phényle  ou  salol  (v.  plus  loin]  : 

2CiH,f  =    C02  4-H20  +  HO.CiH*.C02.CiH5. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  exigeant  444  parties  d'eau 
pour  se  dissoudre  à  15»;  à  100*  il  se  dissout  dans  12,5  fois  son 
poids  d'eau.  Sa  solution  se  colore  en  violet  par  FeCh. 

L*acide  salicylique  jouit  de  propriétés  bactéricides  très  marquées; 
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comme  il  n*e3t  guère  toxique,  il  est  employé  comme  antiseptique  en 
médecine,  ainsi  que  pour  la  conservation  des  matières  alimentaires. 
C'est  un  spécifique  des  affections  rhumatismales  articulaires. 

Le  salioytate  de  sodlmn  HO.GsHi.GOsNa  est  le  plus  important 
de  ses  sels.  Il  est  très  soluble  dans  Teau  (1/1);  chauffé  à  300*,  Use 
dédouble  en  phénol,  anhydride  carbonique  et  salicylate  basique. 

Le  salicylate  de  méthyle  HO.CeUi-GOaCHs  ou  essence  de 
Gaultheria  bout  à  224*";  il  est  utilisé  en  médecine. 

Le  salicylate  de  phényle  ou  salol  HO.GsHi  -  GO.GsHs,  employé 
comme  antiseptique  interne,  se  prépare  en  faisant  agir  le  phénol 
sur  l*acide  salicylique  en  présence  de  POGi,  ou  de  GOGl,,  qui 
provoquent  l'élimination  d*eau  (v.  aussi  plus  haut.) 

Le  salol  est  un  corps  solide,  insoluble  dans  Teau,  fondant  à  42.5*. 

L'angle  phénolique  de  l'acide  salicylique  peut  être  éthéri&é 
par  des  radicaux  d'acides;  si  Ton  fait  agir  l'anhydride  acétique 
sur  Tacide  salicylique,  on  obtient  l'éther  acétylsalicylique 
GHj.GOa-GeH^-GOjH  ou  aspirine,  utilisée  en  médecine  comme 
antirhumatismal . 

L'angle  carboxylique  d'une  molécule  d'acide  salicylique  peut 
éthéri&er  l'angle  phénolique  d'une  molécule  voisine,  par  une  réac- 
tion analogue  à  celle  qui  engendre  les  lactides  (v.  190);  il  se  forme 
un  anhydride  interne  de  l'acide  salicylique  ou  plus  exactement  son 

GO-GsHrO-GO-^QeHi-O 
I  I 

0-G6H*-0-G0,-G«H*.G0' 

La  salicylide  se  produit  par  l'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore 
sur  l'acide  salicylique,  en  solution  dans  le  toluol;  on  obtient  en  fait 
deux  polymères  :  l'un,  la  tétrasalicylide,  soluble  dans  le  chloro- 
forme, et  un  autre  polymère,  plus  compliqué,  la  polyBalioyllde, 
de  constitution  inconnue. 

La  tétrasalicylide  forme  avec  1q  chloroforme  une  combinaison 
additionnelle  cristalline  (G7H«08)4.2GHGli  qui,  chauffée,  se  décom- 
pose en  ses  constituants  et  dont  la  formation  peut  être  appliquée  à 
la  purification  du  chloroforme. 

636.  Les  acides  m.   et  p.  oxybenzoïques  ne  se  colorent  pas 


polymère  j^  ^^^   ^  ^      *  I    ,  lasaUoylide,  ou(GiH4GO.O)*. 

O^-GfiHt-GC 
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par  le  chlorure  ferrique.  L'anisol  de  l'acide  p.  oxybenzoïque  est 

ra4dde  anlsiiiue  CH3O  <  ^CO«H,    que    l'on    obtient   par 

oxydation  de  Tessence  d'anis,  ou  plus  exactement  de  ranethol 
CHiO .  CtHt.GH  «  CH  -  CH,  qu'elle  renferme. 

686.  AoidM  phénolB  non  saturés.  On  les  obtient  en  général 
par  la  réaction  de  Perkin. 

Le  plus  intéressant  parmi  eux  est  Tacide  orthooxycinnamique 

yCHnCH-COîH 

CeHt^  OU  aoide  conmarlqae.  Il  se  prépare  aux 

dépens  de  l'acide  amidocinnamique  ;  on  le  trouve  dans  certains 
végétaux,  comme  le  mélilot,  la  Fève  de  Tonka. 
En  présence  d'acide  bromhydrique  concentré,  il  se  transforme 

en  une  lactone  :  GcHtf  1     »  la  ooumarine. 

\0  — GO 

L'acide  cinnamique  étant  un  dérivé  trans,  la  formation  d*une 

lactone  aux  dépens  de  l'acide  oxycinnamique  n'est  guère  probable 

et  l'on  constate  en  effet  que  Tacide  coumarique  chauffé  ne  se 

transforme  pas  en  coumarine.  HBr  provoque  une  transposition 

moléculaire  à  la  forme  syn*  grâce  à  la  formation  transitoire  d'un 

composé  saturé  qui  subit  une  rotation  interne,   perd  de   l'acide 

bromhydrique  et  devient  ainsi  de  l'acide  oxyallocinnamique  ;  ce 

dernier  se  transforme  en  coumarine  : 

HC-aH»-OH  ^gg^      H,  -  G  .  CeH»  -  OH 
HO^C-GH  "*     HGOa-CBrH 


H2  -  G  -  G«H* .  OH     „^^  HG .  GeH»  -OH      HG  -  GbH* 
BrHG-GOiH  *^     HG-GOaH  HG-GO 


I  687.  La  coumarine  est  le  type  d'une  série  de  lactones  d'acides 

i  phénols  non  saturés,  caractérisées  par  l'existence  du  groupement 

y V 

-G  =  G       ,  et  qui    portent    le   nom    générique    de 

-O-G-0 
coumarines. 
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On  les  forme,  soit  par  déshydratation  des  acides  correspondants, 
soit  en  chauffant  les  phénols  avec  de  Tacide  malique,  en  présence 
d'acide  sulfurique  : 


\ / 


OH 


OH     iaTocol  -  gh|,|-  ch:|oh 


H;0-C  =  0 


=<o- 


CH  =  CH 


On  peut  encore  les  obtenir  par  condensation  d'une  molécule  de 
phénol  avec  Téther  acétylacétique  ;  on  forme  ainsi  les  homologues 
supérieurs  de  la  coumarine  : 


O-CO 


+  C,H50H  +  H,0. 


Les  coumarines  sont  des  corps  solides,  d*une  odeur  aromatique 
agréable  et  qui,  comme  toutes  les  lactones,  se  décomposent  en 
présence  des  alcalis  avec  formation  d'oxyacides.  Les  ions  d'hydro- 
gène provoquent  la  réaction  inverse. 

La  coumarine  ordinaire  existe  notamment  dans  \A$ftruXa  odorata, 
dans  la  Fève  de  Tonka,  dont  on  Textrait.  Elle  forme  des  cristaux 
solubles  dans  Teau.  On  remploie  en  parfumerie. 

638.  Acides  à  fonotions  phénoliqaes  multiples.  Aoidee 
dioxybenzoiques.  On  en  connaît  six.  Nous  mentionnerons  paraii 

eux  Tacide  dioxybenzoïque  1.3.4.  C0jH<^  ^OH,  ou  aoide 

OH 
protooatéoliiqae.  Il  s'obtient  par  synthèse,  lorsqu'on  chauffe  la 
pyrocatéchine  à  140*  avec  une  solution  de  carbonate  d'ammonium. 
On  le  prépare  par  fusion  de  nombreuses  résines  avec  de  la 
potasse,  notamment  du  Eino. 
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Son  éther  méthylénique  COjH<^  ^  O        ,  Taolde  pipérODylique 

N ^CH, 

est  un  produit  d'oxydation  de  l'acide  pipérique . 


L'acide  cattTque  H0<^  ^CH  =  CH-COiH   est  un  acide  dioxycin- 

namique.  HO 

L'ombellittrone  est  une  oxycoumarine,  dérivant  de  l'acide  dioxycinnamique 
1.2.4.  Elle  se  produit  par  distillation  sèrhe  des  résinps  d'ombellifères. 

639.  Acides  trois  fois  phénols.  On  trouve  dans  ce  groupe  un 
acide  très  important,  l'acide  galliqne,   l'acide  trioxybenzoTqae 
HO 

i. 3.4,5,   H0<^^         NcOaH. 

HO 

Cet  acide  se  trouve  à  l'état  libre  dans  le  sumac,  le  thé.  Il  se 
prépare  aux  dépens  du  tanin,  soit  en  faisant  bouillir  celui-ci 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  soit  en  le  soumettant  à  l'action 
de  certaines  moisissures  (Aspergillus  gallomyces). 

Il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  et  se 
dissout  dans  environ  100  fois  son  poids  d'eau  froide.  Chauffé  à  220* 
il  perd  une  molécule  d'anhydride  carbonique  et  se  transforme  en 
pyrogallol. 

C'est  un  agent  réducteur,  qui  réduit  les  sels  d'argent  à  l'état 
métallique;  ses  solutions  alcalines  absorbent  l'oxygène  de  l'air.  Il 
peut  réagir  comme  acide  et  phénol  sur  quatre  molécules  de  base. 
Son  sel  de  bismuth  est  employé  en  médecine  sons  le  nom  de 
dermatol. 

L'acide  gallique  ne  précipite  pas  les  solutions  de  gélatine. 

En  présence  de  l'oxy chlorure  de  phosphore,  l'acide  gallique  perd 
une  molécule  d'eau  et  se  transforme  en  un  anhydride,  ou  plus 
exactement  un  éther  possédant  encore  la  fonction  acide,  l'acide 
digallique  CuHioO»,  (H0)3- CO.O-C*H2(OH),-C02H,  ou  acide 
tannique. 

640.  On  conçoit  que  2n  molécules  d*acide  gallique  puissent  par 
un  mécanisme  analogue,  perdre  n  molécules  d'eau;  le  nombre  n 
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pouvant  atteindre  des  valeurs  assez  élevées.  Les  éthers  de  cette 
espèce  sont  les  acides  tanniques;  l'acide  digallique  est  le  plus  simple 
d'entre  eux. 

L'acide  digallique  se  trouve  dans  les  galles  du  chêne.  On  Yen 
extrait  en  épuisant  les  galles  pulvérisées  par  un  mélange  d'alcool 
(1  p.),  d'éther  (30  p.)  et  d'eau.  Ce  liquide  se  sépare  en  deux  couches, 
la  couche  inférieure  est  une  solution  aqueuse  d'acide  tannique;  on 
l'évaporé  à  sec  et  l'on  obtient  l'acide  tannique  sous  forme  d'une 
masse  spongeuse  blanche  ou  jaunâtre,  légère  et  amorphe. 

L'acide  digallique  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'étber.  Sa  saveur  astringente  est  caractéris- 
tique. Il  forme  un  dérivé  pentabenzoylé,  ce  qui  y  établit  l'existence 
de  cinq  hydroxyles  phénoliques. 

En  présence  des  alcalis  et  des  acides  étendus  (ions  H*  et  OH')  il 
est  saponifié  et  transformé  en  acide  gallique. 

C'est  un  acide  faible  ;  ses  sels  sont  incristallisables.  Son  sel  fer- 
reux est  incolore,  mais  il  s'oxyde  à  l'air  et  passe  à  l'état  de  sel 
ferrique;  ce  dernier  est  d'un  bleu  noir  et  insoluble  dans  l'eau. 

641.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est  basée  la  préparation  des 
encres  à  la  noix  de  galle  et  aux  sels  de  fer. 

Ces  encres  sont  des  dissolutions  d'acide  tannique  et  de  sulfate 
ferreux  dans  l'eau;  on  ajoute  de  la  gomme  pour  donner  au  liquide 
une  certaine  viscosité,  un  acide  (HCl,  H4C2O2,  etc.)  pour  entraver 
l'oxydation  et  un  antiseptique  pour  assurer  la  conservation.  Lors- 
qu'on étale  ce  liquide  sur  du  papier,  celui-ci  est  plus  ou  moins 
profondément  imprégné;  le  tannale  ferreux,  incolore,  s'oxyde  peu 
à  peu  à  l'air  et  se  transforme,  dans  le  corps  même  du  papier, 
en  tannate  ferrique  noir  et  insoluble,  ce  qui  rend  Tencre  indélébile. 

Lorsqu'on  écrit  avec  une  encre  ne  renfermant  que  les  constituants 
énumérés  plus  haut,  on  n'obtient  qu'un  trait  peu  visible  au  moment 
où  l'écriture  vient  d'être  tracée;  pour  remédier  à  cet  inconvénient, 
on  y  ajoute  une  matière  colorante  (bleu  d'alizarine,  etc.). 

Les  encres  à  copier  renferment  en  outre  de  la  glycérine. 

642.  L'acide  tannique  précipite  les  sels  de  plomb,  de  nombreux 
alcaloïdes;  il  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent. 
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Il  insolubilise  également  les  matières  albuminoïdes  et  la  gélatine, 
contractant  avec  elles  des  combinaisons  insolubles;  c'est  sur  cette 
réaction  qu'est  basée  le  dosage  de  l'acide  tannique. 

Ces  combinaisons  de  l'acide  tannique  avec  les  matières  albumi- 
noïdes sont  réfractaires  à  l'action  des  ferments  de  la  putréfaction. 

643.  On  trouve  dans  le  règne  végétal  (écorce  de  chêne,  etc.)  des 
glucosides  nombreux,  résultant  de  l'union  d'acides  tanniques  avec 
le  glucose  et  qui  forment  le  groupe  important  des  tanins;  leur 
constitution  est  encore  peu  connue,  quelques-uns  dérivent  d'acides 
phénols  autres  que  l'acide  tannique,  p.  ex.  de  l'acide  proto- 
catéchique. 

Leur  action  sur  les  matières  albuminoïdes  et  la  gélatine  est  la 
même  que  celle  de  Tacide  digallique;  ils  donnent  avec  les  sels 
ferriques  des  composés  verts,  bleus  ou  noirs  insolubles. 

Le  tissu  conjonctif,  soumis  à  Faction  de  l'acide  tannique  ou 
des  tanins,  devient  imputrescible  et  imperméable  à  l'eau,  tout  en 
gardant  sa  souplesse. 

C'est  sur  ce  fait  qu'est  basé  le  tannage  des  peaux;  le  tissu  con- 
jonctif du  derme  se  transforme  en  cuir. 

L'acide  tannique  est  employé  encore  comme  mordant  en  teinture; 
de  plus  il  trouve  soit  à  Tétat  libre,  soit  sous  forme  de  combinaisons 
(tannigène,  tannoforme,  etc.)  de  nombreuses  applications  en 
médecine. 

ACIDES  ALCOOLS. 

644.  La  fonction  acide  et  la  fonction  alcoolique  peuvent  être 
localisées  toutes  deux  dans  la  chaîne  latérale.  Ces  acides  alcools 
seront  donc  des  acides  phényllactiques  et  leurs  propriétés  chimiques 
se  confondront  avec  celles  des  acides-alcools  de  la  série  grasse. 
Ils  perdent  plus  facilement  que  ces  derniers  les  éléments  de  l'eau 
pour  former  des  acides  non  saturés.  Aux  composés  de  cette  espèce 
appartient  l'acide  amygdaliqoe,  ou  phénylgly colique  C«H5-*CH(0H) 
-  COaH,  lequel  peut  être  optiquement  actif  ou  bien  racémique. 
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On  obtient  le  nitrilede  Tacide  amygdalique  racémique  par  l'action 
de  Tacide  prussique  sur   l'aldéhyde   benzoïque,  par  la  réaction 
générale  qui  donne  naissance  à  des  acides  a.  alcools  secondaires. 
CcHs  .  CHO  +  HCN  =  CgHs  -  CHOH  -  CN. 

Ce  nitrile  saponifié,  donne  Tacide  amygdalique  racémique  soluble 
dans  6.2  parties  d*eau  à  20*. 

En  le  combinant  à  la  cinchonine,  on  peut  le  dédoubler  en  ses 
deux  constituants  optiquement  actifs.  Ceux-ci  sont  solubles  dans 
11.5  fois  leur  poids  d*eau;  l'acide  amygdalique  inactif  est  donc 
une  combinaison  et  non.  un  mélange  des  deux  acides  actifs 
(V.   249). 

Le  Pénicillium  glaucum  fermente  l'acide  1.  amygdalique,  ce  qui 
permet  d'isoler  l'acide  d.  amygdalique  aux  dépens  du  système 
racémique. 

L'acide  1.  amyg^daliciae  ou  acide  amygdalique  ordinaire  est  un 
produit  de  dédoublement  d'un  glucoside,  l'amygdaline  par  un 
enzyme,   l'émulsine. 

Les  acides  amygdaliques  oxydés  se  transforment  d'abord  en  un 
acide  acétonique,  l'acide  benzoylformique  CcHs  -  CO  -  CO2H. 

L'acide  tropique  CH2OH-GH(C6H0 -GO2H,  qui  se  produit  par 
le  dédoublement  de  l'atropine  sous  l'action  des  bases,  est  Tacide 
phényléthylénolactique.  Il  perd  facilement  une  molécule  d'eau 
pour  former  l'acide  atropique. 

/• s. 

L'acide  o.  oxyméthylbenzoYque  <  J>CH20H  est  le  repré- 

CO.OH 
sentant  le  plus  simple  des  acides-alcools  dans  lesquels  le  carboxyle 
est  porté  par  l'anneau. 
646.  Sans  présenter  par  lui-même  grand  intérêt,  il  forme  une 


lactone  <  ^CHj\^  la  phtalide,    composé   important  en 


raison  de  ses  liens  de  parenté  étroits  avec  l'acide  phtalique  et  les 
phtaléïnes  (v.  plus  loin). 


phtalide;  tyrosine. 
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On  Ta  obtenu  d'abord  par  réduction  du  ehlorure  de  phtalyle 


-CCI. 

co 


>0.  Ce    chlorure  de    l'acide  phtalique 


V 


COOH 

cooh' 


V 

devrait  avoir  la  formule  C«H*(COCl)i;  mais  la  réduction  d*un 
chlorure  de  cette  forme  donnerait  une  dialdéhyde  C«H*(COH)î;  or, 
la  phtalide  n  a  aucune  des  propriétés  d'une  aldéhyde,  tandis  qu'elle 
présente  les  réactions  d'une  lactone.  Les  ions  OH'  (bases)  la  décom- 
posent avec  formation  d'acide  o.  oxyméthylbenzoïque.  (Pour  la 
constitution  du  chlorure  de  phtalyle,  voir  aussi  :  acide  phtalique.) 
On  peut  former  la  phtalide  par  l'action  du  brome  à  chaud  sur 
l'acide  orthotoluique  : 

/Vh.  /\cH,Br         f     >i   Cm^ 

,COOH 


V 


GHi 
CO.OH 


V 


CO^ 


0  +  HBr. 


On  la  prépare   par  l'action    des    bases   sur    la  phtalimidine 

C«H*.  ^^    yNH,  qui  se  forme  elle-même  en  réduisant  la  phtali- 
\C0  /(2)  ^ 

/COv(i) 
mide   CUH*C        yNH    (voir  plus  loin). 
^C0/(2, 

La  phtalide  est  solide,  fond  à  73*  et  bout  à  290'.  L'acide  iodhy- 
drique  la  transforme  en  acide  o.  toluique. 

646.  Il  existe  aussi  den  acides  alcools  à  fonction  phénolique; 
Famine    correspondante  à    Tacide  paraoxyphényloxypropionique 

est  la  tyrosine  HO  -  <^^         NcHa  -  CH(NH)  -  CO«H. 

La  tyrosine  est  un  produit  de  dédoublement  des  matières  albu- 
minoïdes  par  les  bases  ou  les  acides;  elle  apparaît  dans  l'urine 
dans  certains  états  pathologiques. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  la  corne  ou  d'autres  produits 
épithéliaux  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Elle  se  présente  sous 
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forme  d*aiguilles  soyeuses  blanches,  disposées  en  étoile,  peu 
solubles  dans  l'eau  (l/2500^  à  20*).  Elle  présente  à  la  fois  les 
caractères  d'un  acide  et  d'une  base  faibles, 

ACIDES  AGÉTONIQUES. 

647.  Ne  présentent  d'intérêt  spécial  que  les  acides  portant  le 
carbonyle  et  le  carboxyle  dans  la  même  chaîne  latérale.  Leurs 
propriétés  sont  celles  des  acides  acétoniques  de  la  série  grasse. 

L'acide  benzoylformiciae  GeHs -CO.GO.OH  peut  se  former  par 
l'oxydation  de  Tacide  amygdalique.  On  obtient  son  nitrile  par  l'ac- 
tion de  cyanure  de  mercure  sur  le  chlorure  de  benzoyle.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau.  

L'acide   o.  nitrobenzoylformique  <^  ^GO.GOjH,    réduit 

NO2 

donne  l'acide  0.  amido-benzoylformique  \  ^GO.GOjH,  ou 

NHa 

solde  isaticiae.  Lorsqu'on  chauffe  ce  dernier,  il  se  transforme  en 
sa  lactime,  l'isatine,  dont  on  peut  ainsi  réaliser  la  synthèse 


<^^^        NgO.GOîH  =  <^^        Ng=o 

NH,  -^j^^C-OH  +  H,0. 

L'éther  de  Tacide  l)6nzoylacétiq[ne  se  prépare  comme  Téther  acétylacéti<nie, 
aax  dépens  du  benzoate  et  de  l'acétate  d'éthyle  ;  c'est  le  représentant  aromatique 
le  plus  simple  des  acides  p.  acétoniques. 
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648.  Les  carboxyles  peuvent  y  être  fixés  sur  l'anneau  ou  sur 
des  chaînes  latérales.  Les  modes  de  formation  de  ces  acides  seront 
donc,  suivant  le  cas,  ceux  d'acides  gras  bibasiques  ou  d'acides  deux 
fois  aromatiques. 

Les  acides  benzoldicarboniques  G«H4(C0iH)a  constituent  le 
groupe  important  des  acides  phtaliqaes. 
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Gomme  modes  de  formation  généraux  nous  indiquerons  :  !•  L'oxy- 
dation d'hydrocarbures  à  deux  chaînes  latérales. 

2^  La  saponification  des  nitriles  aromatiques  porteur  d'une  chaîne 
latérale,  suivie  de  l'oxydation  du  radical  alcoolique. 

Les  nitriles  eux-mêmes  se  préparent  par  la  réaction  de 
Sandmeyer, 

yC02H(l) 

L'acide  o.  benzoldicarbonique   CsHtC  on  acide  phta- 

\C0îH(2) 

llqae  peut  s'obtenir  par  oxydation  de  To.  xylol  par  le  permanganate 

de  potassium. 

H 
H 


On  le  prépare  par  oxydation  de  la  naphtaline 


L'un  des  anneaux  aromatiques,  se  comportant  dans  cette  oxydation 
comme  une  chaîne  latérale  fixée  par  ses  deux  extrémités,  est 
détruit  et  transformé  en  deux  carboxyles.  Cette  destruction  de  la 
naphtaline  par  les  agents  oxydants  sera  étudiée  plus  loin  avec  plus 
de  détails.  Nous  dirons  seulement  que  la  destruction  de  l'anneau  est 
favorisée  par  la  présence  de  substituants  négatifs.  Aussi  pendant 
longtemps  a  t*on  eu  recours  pour  obtenir  Tacide  phtalique,  non  pas 
à  la  naphtaline  elle  même,  mais  à  la  tétrachlornaphtaline. 

Aujourd'hui,  on  est  parvenu  à  transformer  directement  la  naphta- 
line en  acide  phtalique  en  l'oxydant  par  l'acide  sulfurique  très 
concentré,  en  présence  d'un  peu  de  sulfate  mercurique,  qui  joue 
pour  cette  réaction  le  rôle  de  catalyseur.  11  faut  opérer  à  tem- 
pérature élevée,  dépassant  800®;  il  se  dégage  des  torrents 
d'anhydride  sulfureux.  C'est  surtout  en  vue  de  se  procurer  dans 
des  conditions  économiques  Tacide  sulfurique  très  concentré 
nécessaire  à  cette  opération  et  de  pouvoir  utiliser  l'anhydride 
sulfureux  formé  à  reproduire  Tacide  sulfurique,  que  l'on  a  créé  le 
procédé  par  contact  pour  la  préparation  de  lacide  sulfurique. 

L*acide  phtalique  est  en  effet  devenu  un  corps  d'une  importance 
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technique  exceptionnelle,  depuis  qu'il  sert  de  point  de  départ  à  la 
préparation  de  Tindigo  artificiel. 

L'acide  phtaKque  est  un  corps  solide  blanc,  cristallisant  en 
paillettes  blanches,  solobles  dans  190  fois  leur  poids  d'eau  à  15*. 
Il  fond  à  195»,  mais  il  commence  déjà  à  se  déshydrater  au  dessus 
de  140*,  en  se  transformant  en  anhydride.  La  facilité  avec  laquelle 
il  passe  à  Tétat  d'anhydride  permet  de  le  distinguer  nettement  de 
ses  deux  isomères.  Elle  résulte  du  voisinage  immédiat  des  deux 
carboxyles  et  est  à  rapprocher  de  la  déshydratation  aisée  de  Tacide 
maléïque.  Dans  Tacide  maléïque  et  l'acide  phtalique,  les  deux 
carboxyles  occupent  l'un  par  rapport  à  l'autre  des  situations  sem- 
blables, comme  le  montre  la  comparaison  des  deux  formules  : 

C^    ^C-COîH  HC-COaH 

Il  et  I 

C.       .G-CO2H  HG-CO2H. 

Si  Ton  admet  que  l'anneau  aromatique  porte  trois  doubles 
soudures,  il  faut  que  dans  la  naphtaline  le  côté  commun  aux  deux 
hexagones  soit  formé  par  une  liaison  éthylénique;  Facide  phtalique 
aura  donc  pour  formule  : 

CH 

HG^^G-COîH 

HC        C-CO2H. 

'•S  / 

CH 

Gomme  le  noyau  aromatique  a  un  caractère  négatif  plus  accentué 
que  les  chaînes  grasses,  Tacide  phtalique  devrait  être  un  acide  plus 
fort  que  l'acide  maléïque.  Cependant  les  constantes  d'ionisation  de 
ces  deux  acides  sont  respectivement  0,121  et  1,2. 

La  formule  de  Kékulé  ne  rend  donc  pas  compte  de  l'intensité  de 
la  fonction  acide  de  Tacide  phtalique;  la  comparaison  entre 
celui-ci  et  Tacide  maléïque  démontre  une  fois  de  plus  que  les 
liaisons  de  Tanneau  benzolique  sont  d'une  autre  nature  que  celles 
des  composés  aliphatiques  et  fournit  un  nouvel  argument  en  faveur 
de  la  formule  centrique. 
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Le  phtalate  de  baryum  est  peu  soluble  dans  Teau. 

Gomme  tous  les  orthocomposés,  Tacide  phtalique  est  détruit 
complètement  par  Tacide  cbromique;  chauffé  avec  de  la  chaux 
il  donne  du  benzol. 

La  chaleur  de  combustion  de  Facide  phtalique  est  de  771.6  cal. 

GO(l) 
649.    Anhydride   phtalique  GeHi^  >0.   Il   s'obtient   par 


X 


G0(3) 


Taction  d'une  température  de  200*  sur  Facide  phtalique. 

Il  fond  à  128»  et  bout  à  284. 5*;  il  sublime  facilement  en  magni- 
fiques aiguilles,  qui  peuvent  atteindre  un  mètre  de  longueur.  Il  est 
un  peu  soluble  dans  Feau  ;  sa  solution  renferme  de  Fanhydride 
inaltéré. 

L'anhydride  phtalique  se  condense  avec  les  phénols  par  Fun  des 
groupements  G  =  0,  pour  donner  des  phtaléïnes  (v.  plus  loin). 

.GeH*  -  OH 


C< 


C6H<       )0  +  2G,H50H  =  GeH/  >0 

co-^  Y=o 


GeHi .  OH 


+  H,0. 


L'anhydride  phtalique  est  d'ailleurs  un  corps  qui  se  prête  d'une 
manière  remarquable  à  des  phénomènes  de  condensation.  Geux-ci 
peuvent  parfois  se  faire  aux  dépens  de  Fatome  d'oxygène  de  l'angle 
anhydride.  La  pyrocatéchine  chauffé  en  présence  d'acide  sulfurique 
avec  de  Fanhydride  phtalique  donne  naissance  à  la  dioxyanthra- 
quinone,  Falizarine. 


v 


-CO         H 

>o  + 

-GO         H 


V 


CO  /v  OH 
/\/    >0H 


GO  V 


+  H,0. 


G'est  là  une  des  synthèses  les  plus  intéressantes  de  Falizarine. 
Lorsqu'on  traite  Fanhydride  phtalique  par  le  pentachlorure  de 
phosphore,  on  obtient  le  chlorure  de  phtalyle,  bouillant  à  276*. 
Gomme  nous  Favons  déjà  reconnu  plus  haut,  le  chlorure  de 
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phtalyle  ne  se  comporte  généralement  pas  comme  ayant  la  consti- 
tution d'un  vrai  chlorure  d'acide,  sa  réduction  en   phtalide  lui 

.CCI2 
assignant  la  formule  GeH*      >0.    Il  est   probable   que  ce  corps 

présente  comme  tant  d'autres  le  phénomène  de  tautomérie.  En  effet» 
lorsqu'on  le  traite  par  un  alcoolate,  on  obtient  un  éther  phtalique 
identique  à  celui  qui  se  forme  par  l'action  d'un  iodure  alcoolique 
sur  le  phtalate  d'argent.  Il  se  comporte  donc  dans  cette  réaction 
comme  un  composé  symétrique.  En  outre,  chauffé  avec  du  benzol 
en  présence  d'un  peu  de  zinc,  qui  joue  le  rôle  de  catalyseur ,  il  se 
transforme  en  anthraquinone  : 

synthèse  identique  à  celle  qui  se  fait  par  l'anhydride  phtalique 
(v.  plus  haut)  et  qui  ne  s'explique  qu'en  admettant  que  le  chlorure 
de  phtalyle  est  le  vrai  chlorure  d'acide  de  l'acide  phtalique. 

660.  Lorsqu'on  chauffe  l'anhydride  phtalique  dans  un  courant 
d'ammoniaque,  l'oxygène  à  fonction  anhydride  est  remplacé  par  NH 
et  il  se  forme  de  la  phtalimide  : 

CeH^^      /O  +  NHb  =  HaO  +  C6H»(^      ^NH. 

La  phtalimide  forme  des  paillettes  blanches,  fusibles  à  283.6*, 
que  les  bases  décomposent  en  formant  de  l'ammoniaque  et  des 
phtalates.  Dans  ce  corps,  comme  dans  la  succinimide  (v.  214), 
à  laquelle  la  phtalimide  est  analogue,  l'hydrogène  imidé  est  rem- 
plaçable  par  des  métaux. 

On  obtient  la  phtalimide  potassique  par  l'action  d'une  solution 
alcoolique  de  potasse  sur  la  phtalimide,  dissoute  dans  l'alcool. 
Elle  précipite  en  paillettes  blanches. 

On  y  substitue  facilement  le  métal  par  des  radicaux,  à  l'interven- 
tion de  leurs  combinaisons  avec  les  halogènes  ;  aussi  la  phtalimide 
se  prôte-telle  avantageusement  à  l'obtention   de  nombreux  dérivés 
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amidés,  car  il  sufTit  de  faire  agir  la  phtalimide  substituée  sur  une 
base  pour  la  dédoubler  en  aiuine  et  en  sel  de  Tacide  phtalique. 

Ex.  :     C,H,(^      /NK  +  ICaHs  =  CeH*^^   ^NGîH,  +  IK 

yCOv  /CO2K 

CUH4(^   ^NG^Hs  +  2K0H  =  GeH*^^  +  H2N.G2H5. 

La  phtalimide  oxydée  par  le  chlorure  de  chaux  en  solution 
alcaline,  se  transforme  en  anhydride  carbonique  et  acide  anthra- 
nilique  (v.  631);  c*est  à  Tobtention  de  ce  dernier  qu'est  destinée 
la  majeure  partie  de  Tacide  phtalique  que  fournit  Tindustrie. 

661.  L'aoide  isophtalique  G6H«(G02H)2  (1 .3),  se  prépare  en 
oxydant  le  métaxylol  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline.  Il  fond  à  SSO""  et  se  distingue  notamment  de  lacide  0.  phta- 
lique par  le  fait  qu'il  ne  forme  pas  d*anhydride  et  par  la  solubilité 
de  son  sel  de  baryum. 

L'acide  phtalique  (1.4)  ou  téréphtalique  s'obtient  par  oxydation 
de  Tacide  p.  toluique.  IJ  est  volatil  sans  fusion  préalable  à  300*. 

Il  est  presque  complètement  insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et 
l'éther;  son  sel  de  baryum  est  aussi  insoluble. 

Les  trois  acides  phtaliques  soumis  à  l'action  de  Thydrogène 
naissant  en  solution  alcaline  se  transforment  aisément  en  acides 
hydrophtaliques  (v.  871). 

On  connaît  plusieurs  acides  phénols  dérivés  des  acides  phtaliques;  l'acide 
hémiplniqae  (48)  (CQ30)a  •  CcHa  (GO2II)  (1.2),  produit  d'oxydation  de  la  narco- 
tlne,  est  Tanisol  de  l'un  d'entre  eux. 

ACIDES  POLYBASIQUES. 

662.  Le  plus  facilement  accessible  des  acides  tribasiques 
est  l'aoide  trimèsique  ou  benzoltricarbonique  symétrique  (1.3.5) 
C5H3.(G02H)3,  que  Ton  obtient  par  oxydation  du  mésitylène;  son 
éther  résulte  de  la  condensation  de  trois  molécules  d'acide  formy- 
lacétique.  (y.  188). 
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ACIDE   MBLLITIQUB. 


.GOaH 

est  un  acide  trioxytrimé- 

VoH 

sique.  Il  est  inconnu  à,  Tétat  libre,  mais  on  obtient  son  éther  par  condensation 
alcoolytlque  de  trois  molécules  d'éther  malonique: 


L'acide  phlorogluoine  tricarboniqae 

HO2C 


.    HO-G- 
CaHsOjG-G 

rHi 


OGjh] 

I 


H  JGO2C2H5 


jGqHsO-jG 

y  ^ 

HO  ^G 


C-OH 


=  3G2H5OH 


OGaH»! 


HO -G 
//  \ 

GOaGiH»-G         G- 

+  »  Il 

HO  -  G         G ■ 

^/ 

COaCjns-G 


GOïGjH, 
OH 


Get  éther  se  comporte,  ainsi  que  la  phloroglucine  elle-même,  comme  un  corps 
tautomère,  réagissant  soit  comme  un  phénol,  soit  comme  une  quinone. 

Il  est  saponifié  par  les  bases;  mais  il  perd  en  môme  temps  trois  molécules 
d'anhydride  carbonique;  il  se  fait  de  la  phloroglucine. 

Uacide  benzolhexacarbonique  Ce  (COsHjfi  est  l'aoide  mellittiioe. 
Son  sel  d'aluminium  AhCuOn.lSHaO,  la  melUte,  est  Tua  des  très 
rares  composés  organiques  constituant  une  espèce  minérale;  on  le 
trouve  dans  les  gisements  de  lignite. 

L*acide  mellitique  se  produit  dans  l'oxydation  du  graphite  et  du 
charbon  de  bois;  ce  mode  de  formation  est  une  preuve  de  la  grande 
complication  de  la  molécule  de  carbone. 

Uacide  mellitique  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans 
Teau.  C'est,  malgré  l'accumulation  de  six  carboxyles  sur  l'anneau, 
un  corp3  assez  stable.  A  une  température  élevée,  il  perd  deux 
molécules  de  CO2  et  se  transforme  en  acide  pyro mellitique 
C«H2(G0»H)». 
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668.  Deux  noyaux  aromatiques  peuvent  avoir  un  sommet 
commun.  L'hydrocarbure  fondamental  de  ce  type  de  combinaisons 

HC-CH      HC-CH 
est  le  diphényle  HG<^      )C - C<^      ^CH ;  il  résulte  de  lunion  de 

HC-CH      HC-CH 
deux  radicaux  phényle  en  une  seule  molécule. 

Plusieurs  anneaux  aromatiques  peuvent  aussi  être  réunis  en  un 
seul  noyau  carbonique  par  une  chaîne  carbonée  ouverte  plus  ou 
moins  importante. 

Les  hydrocarbures  typiques  de  cette  série  sont  des  composés 
gras,  compliqués  par  la  fixation  de  deux  ou  plusieurs  noyaux 
aromatiques  sur  la  chaîne  grasse. 

Les  corps  les  plus  importants  de  ce  genre  sont  ceux  dans 
lesquels  la  chaîne  de  liaison  se  réduit  à  un  seul  atome  de  carbone. 
Ils  dérivent  du  diphénylmétiiane  (C6H5)2CH2  ou  du  triphényl- 
méthane  (CeHs)tCH. 

GROUPE  DU  DIPHÉNYLE. 

664.  Le  diphényle  s'obtient  synthétiquement  par  la  réaction  de 
Fittig,  en  faisant  agir  le  sodium  sur  deux  molécules  de  benzol 
monobromé. 

Il  se  produit  encore  par  synthèse  pyrogénée,  en  faisant  passer 
les  vapeurs  de  benzol  dans  un  tube  de  fer  chauffé  au  rouge  : 
SCfiHc  =  CgHs  •*  GgHj  -f"  Hj, 

C'est  à  cette  réaction  qu'est  due  la  présence  du  diphényle  dans  le 
goudron  de  houille. 
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Le  diphényle  cristallise  en  paillettes  incolores,  fusibles  à  71^;  il 
bout  à  254\ 

Lorsqu'on  Toxyde  par  Tacide  chromique,  l'un  des  noyaux  benzo- 
liques  est  détruit  et  on  obtient  de  Tacide  benzoïque  : 

CfH»  -  c«Hs  +  40  =  CeH»  -  CO2H  4-  5CO2 + smo. 

Cette  réaction  explique  la  formation  d*acide  benzoïque  dans 
l'oxydation  du  benzol;  celui-ci  passe  d*abord  partiellement  à  l'état 
de  diphényle,  que  les  agents  oxydants  transforment  en  acide 
benzoïque. 

666.  Le  diphényle  peut  former  des  dérivés  par  substitation  dont 
les  fonctions  sont  les  mêmes  que  celles  des  composés  aromatiques 
monoannulaires  correspondants.  On  connaît  donc  des  phénols,  des 
aminés,  des  acides,  etc.,  dérivés  du  diphényle. 

Il  est  à  remarquer  que  les  cas  d'isomérie  seront  ici  beaucoup 
plus  nombreux  que  dans  la  série  benzolique;  trois  dérivés  mono- 
substitués  différents  sont  possibles;  quant  aux  composés  bisubsti- 
tués,  ils  peuvent  porter  les  deux  substituants  soit  dans  le  même 
anneau,  soit  dans  les  deux  noyaux  benzoliques.  Si  les  deux  substi- 
tuants sont  de  même  espèce  il  peut  exister  six  isomères  différents. 

Les  positions  occupées  par  les  substituants  sont  indiquées  par  des 
chiffres,  le  chiffre  1  affectant  les  atomes  de  carbone  reliant  les  deux 
anneaux;  la  numération  se  fait  de  la  manière  suivante  : 


La  rotation  de  l'un  des  anneaux  autour  de  Taxe  1  - 1'  se  fait 
librement;  on  a  reconnu  en  effet  que  Tacide  diphényle-dicarbonique 
2.2'  est  identique  à  son  isomère  2.6'. 

On  constate  chez  le  diphényle  une  tendance  marquée  à  la  forma- 
tion de  dérivés  bisubstitués  dans  les  deux  anneaux,  les  2  substi- 
tuants venant  occuper  de  préférence  les  positions  4.4'. 

Exemple  :  Lorsqu'on  nitre  le  diphényle  on  obtient  surtout  le 

dinitrodiphényle  NO2  /^  >  *  <  >  NOi. 
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666.  Les  combinaisons  les  plus  importantes  du  groupe  sont  la 
benzidine  et  ses  homologues,  qui  se  forment  par  transposition 
intramoléculaire  des  hydrazocomposés»  sous  Tinfluence  des  acides 
(v.47e).  

-<z><i> 


Benzidine:  H2N  -  <  >  -  <;  >  NH2.  Elle  se  forme 


par  réduction  du  dinitrodiphényle  4.4'.  On  la  prépare  industrielle- 
ment en  réduisant  le  nitrobenzol  par  le  zinc  et  la  soude  caustique  ; 
on  ajoute  ensuite  un  grand  excès  d'acide  cblorhydrique.  On  peut 
aussi  réduire  Fazobenzol  (y.  476)  en  solution  fortement  acide» 
soit  électrolytiquement,  soit  par  le  chlorure  stanneux. 

La  benzidine  se  présente  sous  forme  de  cristaux  incolores, 
fusibles  à  122*.  C'est  une  base  biacide;  le  sulfate  neutre  de  benzi- 
dine est  presque  insoluble  dans  Teau. 

La  constitution  de  la  benzidine  est  établie  par  les  faits  suivants  :  On  peut 
obtenir  cette  base  par  réduction  d'un  nitro-amidodiphényle  NHs(r'cH5)2N09,  qui 
par  diazoréaction,  peut  être  transformé  en  bromonitrodiphényle  Br(C«Hs)2N02. 
Ce  dernier,  oxydé,  donne  un  mélange  d'acides  p.  nitrobenzoïque  et  p.  bromoben- 
zoîque.  Le  brome  et  le  radical  NOs  occupaient  donc  les  positions  4  et  4'  ;  il  doit  en 
ôtrc  par  conséquent  de  môme  pour  les  deux  radicaux  amidés  de  la  benzidine. 

667.  La  benzidine  et  ses  homologues  comptent  parmi  les 
substances  aromatiques  les  plus  importantes  pour  Tindustrie  des 
matières  colorantes  azoïques.  Elles  donnent  des  dérivés  tétrazotés 

de  la  forme  R-N=iN<;^  y  '  \^  J)>  N  =  N  -  R,  qui  se 

copulent  avec  les  aminés,  les  phénols,  pour  former  des  disazoïques 
dont  les  dérivés  sulfoniques  ou  carboxyliques  sont  des  couleurs 
substantives  (v.  468)  pour  le  coton. 

Ces  matières  colorantes  sont  solubles  dans  les  dissolutions 
alcalines;  fixées  sur  la  fibre,  elles  résistent  remarquablement  au 
lavage  et  à  la  lumière. 

On  peut,  par  un  choix  convenable  des  aminés  et  des  phénols  que 
Ton  fait  agir  sur  le  sel  de  tétrazodiphényle,  obtenir  toute  la  gamme 
des  nuances  depuis  le  rouge  jusqu'au  violet  noir. 

Les  deux  aminés  ou  les  deux  phénols  intervenant  dans  la  consti^ 
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tution  de  la  couleur  peuvent  être  de  même  espèce  ou  de  nature 

différente. 

L'une  des  plus  simples  parmi  ces  couleurs  est  la  cbrysaoïine,  que  l'on 
obtient  par  l'action  de  deux  molécules  d'acide  salicylique  sur  le  chlorure  de 
tétrazodiphényle.  Elle  a  pour  formule  : 


H0< 
COjH 


<^  ^N=N<;  y'\  ^-N  =  N<^  ^ 


OH. 
CO2H 


Elle  teint  le  coton  en  jaune. 

Les  couleurs  les  plus  employées  de  ce  groupe  dérivent  du  tétra- 
zodiphényle et  des  dérivés  sulfoniques  des  amido-  ou  des  oxynaph- 
talines. 

Le  rouge  Congo  résulte  de  Tunion  du  tétrazodiphényle  avec 
racide  naphthionique  (v.  688)  et  la  résorcine  : 

NH.  OH 

A/ 


V 


.N»N- 


-N=N- 


OH 


SO,Na 

Par  copulation  des  sels  de  tétrazodiphényle  avec  les  acides  amido 
naphtolsulfoniqaes  on  obtient  des  matières  colorantes  bleaes  ou 
noires.  Tel  est  notamment  le  noir-diamine  : 

OH  OH   NH. 


H 


X 


-<^^         N-N-N 


NaO, 


668.  Parmi  les  homologues  de  la  benzidine,  nous  signalerons 
les  tolldlnes,  obtenues  par  les  mêmes  méthodes  que  la  benzidine 
aux  dépens  des  nitrotoluol,  et  dont  la  plus  importante  est  l'ortho- 


tolidine 


NHi 


<Z><I> 


CH, 


NH.. 
CH, 


Jl 


GROUPE   DU  DIPHÉNTLMÉTHANE.  569 

Un  grand  nombre  de  couleurs  substantives  dérivent  de  la  dianisidine  ou 
o.  diméthoxybenzidine  : 


GH3O  OGH, 

669.  Il  existe  un  isomère  de  la  benzidine,  le  diamidodiphényle  (4^'),  ou 
diphényline,  qui  se  produit  à  côté  de  la  benzidine  dans  la  transposition  de 
ITiydrazobenzol. 

660.  Le  triphénylbenzol  est  un  dérivé  diphénylique  du  diphé- 
nyle.  Le  triphénylbenzol  symétrique  1.8.5.(C«H5)bC6H3  s'obtient 
par  la  condensation  de  trois  molécules  d*acétophénone. 

GROUPE  DU  DIPHÉNYLMÉTHANE. 

661.  Le  dlphénylmétliaiie  GeH»  •  CHs  -  G6H$  s  obtient  :  1«  Par 
Faction  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  benzol  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium. 

C6H5.GH2CI  +  C6H6  =  GeHs-GHi-GeHs  +  HGL 

La  même  condensation  se  produit  en  présence  du  zinc,  qui  joue 
le  rôle  de  catalyseur  (réaction  de  Zincke),  mais  avec  de  moins  bons 
rendements. 

2*  Par  la  condensation  du  benzol  avec  de  Taldéhyde  formique 
en  présence  d'HîSO*.  Au  lieu  de  l'aldéhyde  formique  elle-même, 
on  emploie  son  acétal. 

2G6H.  +  (GH,0)2.GH,  =  (G6H»>  =  GH2  +  2GH.OH. 

En  remplaçant  l'aldéhyde  formique  par  ses  homologues,  on 
obtient  des  homologues  supérieurs  du  diphénylméthane. 

La  condensation  du  benzol,  des  phénols  ou  des  aminés  tertiaires 
aromatiques  avec  les  aldéhydes  grasses  fournit  des  phénols  ou 
des  aminés  dérivées  du  diphénylméthane 

GH, .  GHO  +  SGeHsOH  =  GH,  -  GH  -  (GeH^.OH)»  +  H2O. 

662.  Le  diphénylméthane  et  ses  homologues  sont  des  corps 
liquides,  ou  lorsqulls  sont  solides,  leur  point  de  fusion  est  peu 
élevé. 

Par  leurs  deux  noyaux  benzoliques  ce  sont  de  vraies  substances 
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aromatiques.  Le  groupement  méthylénique  de  liaison  est  un 
chaînon  aliphatique  d'un  caractère  spécial  ;  l'hydrogène  y  est  doué 
d*une  mobilité  beaucoup  plus  grande  que  dans  les  corps  gras  et  son 
aptitude  réaction  nelle  dépasse  celle  de  l'hydrogène  du  noyau 
aromatique,  comme  le  prouvent  notamment  les  réactions  suivantes: 

Lorsqu'on  brome  le  diphénylméthane,  la  substitution  se  fait 
d'abord  dans  le  chaînon  méthylénique. 

L'oxydation  du  diphényl  méthane  le  transforme  en  benzophénone 
GeHs  -  GO  -  GgHt« 

668.  La  substitution  de  l'hydrogène  du  diphénylméthane  donne 
lieu  à  des  cas  d*isomérie  encore  plus  nombreux  que  pour  le  groupe 
du  diphényle;  la  position  des  substituants  est  donnée  par  le 
schéma  suivant  : 


8  2 

5  6 


^.GH,-<<^~^X 


664.  Le  diphénylméthane  lui-même  se  prépare  par  condensation 
de  l'alcool  benzylique  et  du  benzol  en  présence  de  l'acide  sulfurique. 

Il  fond  à  23*  et  bout  à  261\ 

Sa  vapeur  chauffée  au  rouge  se  transforme  en  fluorène,  par  perte 
de  deux  atomes  d'hydrogène  : 


<Z>-^-  <Z>  -  d>-«"-<II> + 


H>. 


666.  L'action  d'une  température  élevée  a  pour  effet  de  provoquer 
une  complication  de  plus  en  plus  grande  du  noyau  carbonique,  par 
élimination  d'hydrogène. 

Nous  voyons  successivement  le  benzol  se  transformer  en  diphé- 
nyle, puis  en  fluorène;  de  même  le  diphényléthane  CsHs-GH» 

yCH  =  GHv 
-  GHj  -  GeHs  chauffé  devient  du  phénanthrène  G«H*^- ^CeH«. 

Ges  synthèses  pyrogénées  peuvent  aussi  se  faire  aux  dépens 

de  deux  hydrocarbures  différents.  Un  mélange  de  vapeur  de  benzol 

et  d*éthylène    chauffé  au  rouge  donne  un  hydrocarbure  GdHu, 
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l'acénaphtène,  dont  la  formule  de  stractare  est 

H      H 
H<' 


<3>.ÇH. 


H      H 

A  mesure  que  les  hydrocarbures  se  compliquent  ainsi,  la  masse 
du  carbone  y  devient  de  plus  en  plus  prédominante,  la  molécule 
devient  moins  volable  et  moins  fusible. 

Nous  pouvons  concevoir  que  par  de  telles  synthèses,  dues  à 
une  température  élevée,  se  formeront  des  molécules  de  complica- 
tion croissante,  de  plus  en  plus  riches  en  carbone  et  pauvres  en 
hydrogène,  Tétat  limite  étant  représenté  par  la  molécule  du  carbone 
lui-même.  Ces  réactions  synthétiques  se  produisent  dans  la  distil- 
lation sèche  des  matières  organiques,  notamment  de  la  houille. 
Les  hydrocarbures  compliqués  du  goudron  de  houille,  tels  que 
Tanthracène,  le  phénanthrène,  le  chrysène  Ci«Hi2,  Yusible  à  250*, 
et  le  picène  CjjHu  fondant  à  350*,  etc.,  leur  doivent  probablement 
leur  origine,  de  même  que  Thydrogène,  qui  apparaît  surtout  dans 
le  gaz  d'éclairage  à  la  fin  de  la  distillation,  lorsque  les  cornues 
sont  portées  à  une  température  très  élevée. 

Au  contact  des  parois  incandescentes  de  ces  cornues,  ces  hydro- 
carbures déjà  si  complexes  se  condensent  encore  pour  donner 
finalement  du  charbon  de  cornue  ;  celui-ci  représente  un  état  de 
condensation  extrême  et  le  nombre  d*atomes  de  carbone  entrant 
dans  la  constitution  de  sa  molécule  doit  être  énorme,  comme  on 
peut  s*en  faire  une  idée  lorsqu'on  songe  que  le  picène,  dont  la 
molécule  compte  32  atomes  de  carbone  et  dont  la  teneur  en  hydro- 
gène n'est  plus  que  de  5,11  •/•>  f^ûd  à  350*,  tandis  que  le  charbon 
est  complètement  infusible. 

666.  Le  diphénylméthane  oxydé  devient  de  la  benzophénone; 
la  même  facilité  de  transformation  en  cétone  s'observe  che^  ses 
dérivés  par  substitution. 
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La  benzophènone  CsHs-GO-Cetl,  se  prépare  le  mieax  par 
Taction  de  la  chaleur  sur  le  benzoate  de  calcium. 

L'oxygène  acé tonique  peut  y  être  renîplacé  par  le  groupement  NX. 

Quand  on  fait  agir  une  aminé  primaire  sur  la  benzophènone»  il  se 
fait  un  dérivé  imidé  (GeHs)]  »  GNX.  Gette  réaction  se  fait  aussi  avec 
les  benzophénones  amidèes  dans  Tanneau. 

Parmi  ceUes-ci  il  convient  de  signaler  particuUèrement  la  4.4' *  tétrainftthyl« 

diamidobenzophénooe  (CH,)3N  -  C6H4  •  GO  -  CeH*  -  n(cH3)9»  appelée  oétone 

de  MiOlller  et  que  Ton  obtient  industrieUement  en  dirigeant  du  phosgône  dans 
la  diméthylanillne  : 

2G6H».N  (GH,)2  +  COGI2  =  N  (GHjji.GeH*  -  GO  -  GsH^.N  (GH,),  +  2Ha. 

Elle  se  présente  en  beaux  cristaux  blancs,  fusibles  à  172*. 

Traitée  par  Tammoniaque,  en  présence  de  ZnGli,  elle  donne  un  dérivé  imidé 
(CHi)aN  -  GcH»  -  G.(NH)  -  GsHi.N  (GHj^j.  Elle  réagit  de  la  môme  manière  sur  les 
aminés  primaires. 

Les  corps  que  Ton  obtient  ainsi  sont  des  substances  incolores,  qui  se  comportent 
comme  des  bases  monoacides.  Leurs  sels»  fortement  colorés,  sont  des  matières 
colorantes,  appelées  auramines. 

Gette  transformation  en  composés  colorés  par  union  avec  les  acides,  indique  la 
production  d*un  anneau  chromogône,  n'existant  pas  dans  la  base  elle-même.  On 
admet  que  les  auramines  ont  une  constitution  quinonique  et  on  leur  assigne  la 
formule  : 

NHX 

L'auramine  est  le  chlorhydrate  de  la  4.4'.  tétraméthyldiamidobenzophéno» 
nimide.  Elle  teint  le  coton  mondancé  au  tannin  en  jaune. 

Hédulte  par  Thydrogène  naissant  eUe  donne  une  leucobase,  la  4  4'  tétraméthyl- 
diamido.  7.  amidodiphénylméthane  {(GH3)jN  -  G6H4]jGHNH2.. 

Ghauffée  en  solution  aqueuse,  elle  se  dédouble  en  NH4GI  en  cétone  de  Michler. 


GROUPE  DU  TRIPHÉNYLMÉTHANE. 

667.  Le  triphénylméthane  lui-même  est  un  corps  sans  intérêt 
particulier,  mais  on  connaît  trois  séries  fort  importantes  de 
matières  colorantes  qui  en  dérivent;  les  couleurs  de  rosaniline,  les 
rhodamines  et  les  phtaléïnes. 


TRIPHÉNYLMÉTHANB.  573 

Le  triphénylmétliane  GH(GsHs)3  se  prépare  par  Ts^Gtion  de  trois 
molécules  de  benzol  sur  le  chloroforme,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  : 

CHCl3  +  3C«H6  —  Cai(C6H0j  +  3Ha. 

On  l'obtient  aussi  condensant  Taldébyde  benzoïque  avec  le  benzol 

en  présence  de  P2O5. 

Les  homologues  du  benzol  réagissent  de  môme  et  donnent  des  hydrocarbures 
homologues  du  triphônylméthane. 

G*est  un  corps  solide,  fondant  à  92.5''  et  bouillant  à  359*.  Il 
cristallise  du  benzol  avec  une  molécule  de  benzol  de  cristallisation. 

668.  En  condensant  le  benzol  avec  du  tétrachlorure  de  carbone, 
on  n*obtient  pas  le  tétraphénylméthane.  mais  le  chlorure  de 
triphénylmèthyle  Gl.G(G«Hs)3  dans  lequel  on  peut,  par  Taction 
de  Teau,  remplacer  le  chlore  par  OH,  ce  qui  conduit  à  Tobtention  du 
triphénylcarbinol  HO.G.(G6H0j,  lequel  se  forme  également  par 
oxydation  directe  du  triphénylméthane  (par  GrOa). 

668.  Lorsqu'on  traite  le  chlorure  de  triphénylméthyle  par  le  zinc, 
à  l'abri  de  Tair,  on  lui  enlève  un  atome  de  chlore.  Il  devrait  se 
former  Thexaphényléthane  (G6H»)3G  -  G(GiH»),  inconnu  jusqu'ici, 
mais  qui  serait  selon  toutes  probabilités  un  composé  saturé  peu 
actif.  On  obtient  au  contraire  un  hydrocarbure  qui  possède  une 
activité  chimique  extraordinaire.  Il  réagit  comme  le  radical  triphé- 
nylméthyle isolé  (G6H5)3  -G  -  ;  se  combine  immédiatement  aux 
halogènes  pour  donner  les  éthers  haloïdes  du  triphénylcarbînol, 
fixe  une  molécule  d*oxygène  pour  former  le  peroxyde  de  triphényl- 
méthyle {C6H5)a  -  G  -  0  -  0  -  G.CCeH»),. 

Ges  réactions  exceptionnelles  chez  un  hydrocarbure  ont  fait  croire 
à  l'auteur  de  sa  découverte  qu'il  avait  isolé  le  triphénylméthyle 
lui-même,  premier  exemple  d'un  radical  alcoolique  isolé  (v.  14). 
Depuis,  la  détermination  cryoscopique  du  poids  moléculaire  de  ce 
corps  remarquable  a  démontré  qu'il  devait  être  formé  de  deux 
groupements  (G6H»)3G.  associés. 

Sa  constitution  n'est  pas  encore  établie  avec  certitude  ;  pour  les 
uns  ce  serait  de  Thexaphénylméthane  qui  se  dissocierait  partielle- 
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ment  en  triphénylméthyle;  pour  d'autres  il  aurait  pour  formule  de 
structure  : 

/H 

I(CiH.;i 
et  serait  un  corps  à  structure  quinonique. 


^.=X\C.(CiH.), 
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670.  La  condensation  d'une  molécule  d*alhéhyde  benzoïque 
avec  deux  molécules  d*aniline  ou  d*une  alkylaniline  engendre  le 
dlamidotriphénylméthane  ou  ses  dérivés  alkylés  : 

HC-(')C6H*NH»^*) 

La  fixation  de  Tanneau  aromatique  sur  le  chaînon  GH  se  fait  par 
Tangle  en  paraposition  par  rapport  au  radical  amidogène. 

Si  on  met  en  œuvre  la  p.  nitrobenzaldéhyde,  il  se  forme  un 
dérivé  nitré  qui,  réduit,  donne  un  p.  triamidotrlphénylméthaue  : 

NO,C«H».GHO  +  2CGaNH2    -^    N0,-C.H4-CH.(C«H*.Nm), 
-^    CH.(aH4.NH2>. 

Les  diamido-et  les  triamidotriphénylméthane  sont  des  substances 

basiques  incoloras,  qui  se  transforment  aisément  par  oxydation  en 

C  H 
carbinols  correspondants  HO-Ck"   *    *  ouHO.C.(C6H».NH,),. 

Ces  carbinols  se  comportent  comme  des  bases  par  leur  angle 
hydroxylique  ;  le  remplacement  de  Thydroxyle  par  des  résidus 
halogéniques  donne  naissance  à  des  sels  incolores.  Mais  ceux-ci 
sont,  en  général,  d'une  instabilité  extrême  et  ont  rarement  pu  être 
isolés;  ils  subissent  une  isomérisation  qui  les  transforme  en 
composés  de  constitution  quinonique  : 

Ces  composés  quinoniques  sont  intensément  colorés  et  sont  des 
matières  colorantes. 
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On  peut  les  considérer  comme  résultant  de  l'union  d*un  résidu 
halogénique  avec  les  dérivés  amidés  d'un  radical  métallique 
monovalent  (CeH»)!  =  C  =  CiHi  =  NH2  analogue  à  l'ammonium,  auquel 
on  a  donné  le  nom  de  fùclisoniiniiilam  et  qui  forme  un  ion 
monovalent  fortement  métallique  et  coloré.  Ce  radical,  en  perdant 
un  atome  d'hydrogène  donnerait  naissance  à  une  ammoniaque 
substituée  :  (CeHs)^  =  C  »  C«H»  =  NH,  imide  inconnue  correspondante 
à  une  quinone  (CeHs)»  =  G  «  CeH*  =  0,  que  l'on  a  pu  isoler  et  que, 
suivant  la  proposition  de  v.  Baeyer,  on  désigne  sous  le  nom  de 
fùchsone.  C'est  la  substance  fondamentale  de  toutes  les  couleurs 
du  groupe  du  triphénylméthane,  le  cbromogène  du  groupe. 

Lorsque  sur  un  sel  de  fucfasoniminium  amidé  dissous  on  fait  agir 
une  base  alcaline,  les  ions  OH'  tendent  à  s'unir  à  Tion  positif;  mais 
les  hydroxydes  de  fuchsoniminium  sont  des  bases  puissantes  et  la 
disparition  des  ions  Fch*  (abréviation  de  fuchsoniminium)  et  OH' 
ne  se  fait  que  d'une  manière  insensible,  comme  le  prouve  la 
mesure  de  la  conductibilité  électrique  de  la  dissolution.  Cependant, 
si  Ton  ajoute  un  fort  excès  d'alcali  (d'ions  OH'),  l'hydroxyde  de 
fuchsoniminium  se  forme.  Mais  cet  hydroxyde  n'est  stable  qu'à 
l'état  d'ions,  comme  d'ailleurs  NH4OH  ;  à  Tétat  non  dissous  il  peut 
subir  immédiatement  ime  transposition  isomérique  qui  donne 
naissance  à  un  carbinol  incolore,  par  une  réaction  inverse  de  celle 
que  nous  avons  signalée  et  qui  produit  les  sels  de  fuchsoniminium  : 

(NHiCeH.).  »  C  -  CeH^.NHaOH  :Z  (C6H»NH,>  -  0(0H).C6H*  -  NH,. 
Ces  carbinols  sont  des  pseudobases,  leur  conductibilité  électrique 
est  insignifiante.  En  solution  aqueuse,  et  en  l'absence  d'un  excès 
d'ions  OH',  ils  régénèrent  les  hydroxydes  de  fuchsoniminium. 

D'autres  fois,  de  même  que  NH4OH  perd  de  l'eau  et  devient  de 
l'ammoniaque,  il  se  fait  ime  élimination  d'eau  et  l'on  obtient  une 
ftichsonlmide  amidée»  stable. 

(NHiCeHOi-C  =  CsH*  =  NHiOH  tZ  (Nft.C6H02=C=  Cea-NH+HjO. 
Les  fuchsonimides  amidées  ne  sont  pas  des  matières  colorantes. 
Elles  peuvent,  par  hydratation,  perdre  la  formule  quinonique  et  se 
transformer  en  carbinols. 


576  COULEURS   DE   DIAMIDOTRIPHÊNYLMÉTHANE. 

•  Les  sels  d'amidofuchsoniminium,  traités  par  l'hydrogène  naissant, 
sont  réduits  comme  tous  les  composés  de  structure  quinonique; 
il  se  fait  un  composé  incolore,  le  sel  d'un  amidotriphénylméthane, 
leucodérivé  de  la  matière  colorante: 

(H2N.C4H»)2=C=C6H4=NH2R+2H  =  (HiN.C6H4>«CH-CiH».NH,.HR. 

ou  en  ne  faisant  intervenir  que  les  ions  réagissants  : 

(H,N.C«H»),=G=aH*=NH;  +  2H  =  (HjN.CeHOt  ^GH-CeH^-NH;. 

Les  hydroxydes  correspondants  aux  leucodérivés  des  sels  de 
fuchsoniminium  sont  instables;  ils  se  dédoublent  immédiatement 
en  eau  et  en  un  composé  du  type  d'ammoniaque,  la  leucobase  de  la 
matière  colorante  : 

(HîN.CcHOî  -  CH  -  CsHi  -  NH». 

Cette  leucobase,  oxydée  en  solution  acide,  perd  deux  atomes 
d'hydrogène  et  régénère  la  matière  colorante. 

671.  Les  matières  colorantes  se  rattachant  au  diamidodi- 
phénylméthane  forment  le  groupe  du  vert  de  malachite;  celles 
qui  dérivent  du  triamidotriphénylmétbane,  le  groupe  des  couleurs 
de  rosaniline. 

Vert  de  malachite.  La  leucobase  du  vert  de  malachite  est  le 
tétraméthylâiamidodlphèiiyliiiëtliane  GeHs  -  GH.  [G«H«.N(GH,^,Js, 
que  Ton  prépare  en  condensant  une  molécule  d'aldéhyde  benzoïque 
avec  deux  molécules  de  diméthylaniline. 

Oxydé  en  solution  chlorhydrique  (par  PbOa),  il  se  transforme 
en  chlornre  de  tétraméthyldiamidofticliaoniinlnlum  : 

GsIlSv 

vT^nTTN  ^TT  yG  =  G6H»  =  N(GH,)2.Gl.    substance    colorante   verte, 

très  soluble  dans  l'eau  et  qui  forme  avec  ZnGU  un  sel  double,  le 
vert  de  malachite.  Il  teint  substantivement  la  laine  et  la  soie  ;  il  ne 
se  fixe  sur  le  coton  qu'après  mordançage. 

On  connaît  toute  une  série  de  couleurs  du  même  type. 
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COULEURS  DE  ROSANILINE. 

672  Les  couleurs  de  rosaniline  sont  les  couleurs  d'aniline  les 
plus  anciennement  connues.  La  première  fut  découverte  en  1856. 
Le  type  de  ces  torps  est  la  pararosaniline  appelée  aussi  para- 
fuchsine  et  dont  la  pseudobase  est  le  triamidotriphénylcarbinol 
(HO)C.(G6H*.NH2),.     . 

On  peut  Vobtenir  en  réduisant  le  produit  de  condensation  de 
Faldéhyde  p.  nitrobenzoïque  avec  Taniline  et  en  oxydant  la  leuco- 
base  ainsi  formée. 

On  prépare  industriellement  les  sels  de  rosaniline  en  oxydant 
un  mélange  d'aniline  et  de  p.  toluidine;  cette  dernière  fournit  le 
chaînon  méthanique  : 

2NH,C6H5  +  H,G  -  CeH*.NH2  +  HCl  +  30 
=  (HîN.aHOî  =  G  =  GeH*  =  NH.HGl  +  3HaO. 

La  réaction  se  fait  probablement  en  deux  phases  :  Dans  la 
première  la  toluidine  est  oxydée  avec  production  d*aldéhyde 
p.  amido-benzoïque,  qui  se  condense  à  mesure  qu'elle  se  forme  avec 
Taniline  pour  former  la  leucobase  de  la  rosaniline. 

Les  progrès  de  Toxydation  transforment  la  leucobase  en  chlorhy- 
drate de  rosaniline. 

L*oxydation  peut  se  faire  par  l'acide  arsénique  et  cette  méthode 
fut  longtemps  la  seule  industrielle.  Aujourd'hui  on  oxyde  par  le 
nitrobenzol. 

Les  sels  de  pararosaniline  sont  à  l'état  solide  des  corps  d*un  vert 
métallique,  se  dissolvant  dans  Teau  en  lui  communiquant  un^ 
superbe  teinte  rouge  (rouge  d'aniline). 

Si  Ton  traite  cette  dissolution  par  un  excès  de  soude  caustique, 

.  on  précipite  la  fuchsonimide  incolore  ;  celle-ci  peut  être  enlevée  par 

l'éther;  elle  se  dissout  dans  Teau  avec  formation  d'ime  liqueur 

fortement  basique  et  possédant  à  concentration  moléculaire  égale 
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sensiblement  la  même    coloration  que  la  solution  d'un  sel  de 
pararosaniline. 

Les  deux  angles  amidés  de  la  rosaniline  peuvent  fixer  une  molé- 
cule d'acide  ;  les  sels  bi«  et  triacides  qui  se  forment  ainsi  sont  peu 
stables  et  incolores.  L'ion  trivalent  (HaN  -  CsH*)i  «  C  =  NBb  mani- 
feste peu  de  tendance  à  se  former  et  est  incolore* 

673.  La  ftiohsine  ordinaire,  la  plus  connue  des  couleurs  d'ani- 
line, est  le  chlorure  de  triamidométhylfuchsoniminium.  Elle  a  pour 
formule  de  structure  : 

>=<     >,=  <;  >=N-H; 

NH.<^_J>^       >=lf       H 

son  carbinol  est  la  rosaniline. 

On  Tobtient  industriellement  de  la  même  manière  que  la  para- 
rosaniline, mais  au  lieu  d'oxyder  un  mélange  de  deux  molécules 
d^aniline  et  d'une  molécule  de  p.  toluidine,  on  oxyde  un  mélange 
renfermant  une  molécule  d*orthotoluidine,  une  molécule  de 
p.  toluidine  et  une  molécule  d'aniline.  Ce  mélange,  obtenu  par 
réduction  d^un  nitrobenzol  brut,  formé  lui-même  en  nitrant  du 
benzol  mélangé  de  toluol,  est  appelé  huile  d'aniline  pour  rouge. 

La  fuchsine  commerciale  est  souvent  mélangée  de  chlorhydrate 
de  p.  rosaniline.  Elle  renferme  quatre  molécules  d'eau  de  cristallisa* 
tion  et  cristallise  en  très  beaux  prismes  d'un  vert  métallique.  La 
fuchsine  diamant  est  de  la  fuchsine  pure. 

674.  Si  l'on  remplace  dans  les  sels  de  pararosaniline  l'hydrogène 
amidé  par  des  radicaux  alcooliques  on  observe  que  la  nuance 
de  la  couleur  se  déplace  vers  la  partie  plus  réfrangible  du 
spectre,  à  mesure  que  Ton  introduit  plus  de  radicaux  hydro- 
carbonés. Les  dérivés  tétra-  penta-  et  hexa-alkylés  de  la  para- 
rosaniline sont  colorés  en  violet  ;  le  violet  de  méthyle  que  Ton 
obtient  par  condensation  de  la  diméthylaniline  avec  le  phosgène 
(v.  486)  est  le  chlorure  de  hexaméthyldiamidofuchsoniminium. 
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En  fixant  une  molécule  de  chlorure  d'éthyle  sur  ce  corps,  on 
obtient  une  couleur  verte,  le  vert  de  méthyle. 


(CH,>N<:^         S\         /=\ 

>=<     C  =  <  >=N(CHOs. 

(CH,)3  =  N<^         N/       \— /      Cl 

CîH,  Cl  ' 

La  substitution  de  l'hydrogène  amidé  par  des  radicaux  aroma* 
tiques  donne  naissance  à  des  matières  colorantes  bleues. 

Le  blea  d'aniline  est  le  chlorure  de  triphényldiamidofuchsoui- 
minium  : 

'(C6Hs)NH 
(C6H5)NH 

On  obtient  des  couleurs  plus  solubles  en  sulfonant  un  ou 
plusieurs  chaînons  phényliques.  Le  bleu  de  méthyle  est  le  sel  de 
sodium  d*un  dérivé  trisulfonique  de  la  base  du  bleu  d*aniline. 

676.  Les  radicaux  NH)  des  couleurs  de  rosaniline  peuvent  être 
remplacés  par  Thydroxyle,  le  groupement  imidogène  NH  par  Toxy 
gène;  les  matières  colorantes  de  ce  type  forment  le  groupe  de 
Taurine. 

L*aurine  elle-même  a  pour  formule  : 


HO.CeH*  ^ 


<=>-■ 


On  l'obtient  par  condensation  de  l'acide  formique  avec  trois 
molécules  de  phénol. 

La  eoralline  est  de  Taurine  dans  laqueUe  l'oxygène  quinonique  est  rem- 
placé par  NH;  on  la  prépare  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Taurine.  Cette 
couleur  absorbe  très  bien  les  rayons  de  la  portion  actinique  du  spectre  et  est 
employée  pour  celte  raison  en  photographie  pour  la  préparation  d'écrans  rouges* 
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PHTALÉINES. 
676.  Les  phtaléïnes  sont  des  phénols  dérivant  de  la  diphényl- 
G«Hs  GeHs     phtalide   ou  phtalophénone.    On   obtient 
^/  cette  dernière  par  condensation  de  deux 

Vj^  Q        molécules  de  benzol  avec  le  chlorure  de 
i  CO  phtalyle  (v.  649)  en  présence  du  chlorure 

d*aluminiuni;  on  peut  la  former,  plus  difficilement,  par  conden- 
sation de  Tanhydride  phtalique  avec  le  benzol. 

Lorsqu'on  condense  Tanhydride  phtalique  avec  des  phénols,  la 
réaction  se  fait  beaucoup  plus  facilement  qu'avec  les  hydrocar- 
bures aromatiques  et  Ton  obtient  une  phtaléïne  (v.  648). 

On  peut  chauffer  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  pour 
favoriser  la  formation  d'eau,  mais  souvent  une  température  élevée 
suffit  seule  pour  provoquer  la  condensation. 

Les  phénols  portant  un  substituant  dans  la  paraposition  ne  se 
condensent  pas  avec  l'anhydride  phtalique;  la  formation  de  la 
phtaléine  se  fait  donc  aux  dépens  de  Thydrogène  en  paraposition 
par  rapport  à  Thydroxyle  phénolique;  la  formule  delà  phtaléïne 
du  phénol  est  :  , .qH 


o 


-  C<f  ^OH. 


I 

o=c.o 

Dans  la  condensation  du  phénol  avec  Tanhydride  phtalique,  il  se 
fait,  à  côté  de  la  réaction  principale,  une  condensation  des  deux 
molécules  de  phénol  en  orthoposition,  donnant  naissance  à  une 
dioxyphtalophénone  instable  : 
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Les  deux  hydroxyles  phénoliques  fournissent  les  éléments  d*une 
jj  molécule  d*eau  et  il  se  produit  du 

C  fluorane    (v.   formule   ci-contre), 

HC\  I  / GH  renfermant    l'anneau    hexagonal 

^C        I     H  C^^^)Odelapyrone. 

w        I       /\/\  ^^    résorcine,    condensée   avec 

^-C-C~— GH  ranhydride   phtalique,   donne   un 

N        I        G  -  G  dioxyfluorane,  la  fluorescéïne  (voir 

GO  -  O       H    H  aussi  plus  loin)  : 


677.  Les  phtaléïnes  sont  des 
corps  incolores,  peu  solubles 
dans  l'eau  et  se  comportant 
comme  des  acides  faibles  mono- 
basiques. En  présence  d'ions 
OH',  c.-à-d.  en  solution  alca- 
line, elles  prennent  des  colora- 
tions intenses;  la  phtaléïne  ordinaire  ou  phtaléïne  du  phénol  se 
colore,  comme  on  sait,  en  rouge. 

L'ion  négatif  de  la  phénol-phtaléïne  est  donc  coloré;  l'absence 
complète  de  coloration  chez  l'acide  lui-même  ne  s'explique  bien 
qu'en  admettant  que  les  phtaléïnes  ont  une  autre  constitution  en 
milieu  acide  et  en  milieu  alcalin.  On  s'accorde  aujourd'hui  à 
admettre  pour  les  sels  des  phtaléïnes  une  constitution  quinonique. 
Les  sels  de  la  phtaléïne  du  phénol,  p.  ex.,  sont  représentés  par  la 

formule  : 

OH 


H      H 


O-K^o 


"^  H      H 

CO.OM  87 
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et  sont  de  véritables  sels  d'acides  organiques;  il  se  fait  donc  une 
isomérisation  lors  de  la  neutralisation  : 

OH 


.i-<~>OH    - 


0  =  C-0 


A 


<Q>--<Z>- 


H- 


CO.O' 


La  formule  quinonique  des  sels  des  phtaléïnes  concorde  avec  la 
théorie  qui  se  généralise  de  plus  en  plus,  et  qui  veut  voir  dans  les 
matières  colorantes  aromatiques  des  composés  renfermant  un 
anneau  de  constitution  quinonique. 

L'hydrogénation  des  phtaléïnes  en  solution  alcaline  donne  des 
phtaUnes  : 

HO-CcH.v,.     /=\  ^  HO-C.H,\ 


VCO.OK 


GeH' 


/ 


CH.CeH*OH. 


NCOaK 


Les  phtalines  sont  des  acides  oxytriphénylmétbanemonocarbo- 
niques.  Leurs  sels,  incolores,  sont  les  leucodérivés  des  sels  de 
phtaléïnes,  en  lesquels  ils  se  transforment  par  oxydation  à  Tair. 

La  phéaolplitalèXne  ou  pbtaléïne  ordinaire  s'obtient  en  chauffant 
le  phénol  avec  de  Fanhydride  phtalique  en  présence  d*acide  sulfu- 
rique  concentré. 

Elle  est  incolore,  ses  sels  sont  rouges;  elle  forme  des  éthers 
incolores  et  qui  ont  une  constitution  lactonique. 

On  remploie  comme  indicateur  en  acidimétrie. 

678.  Les  phtaléïnes  des  phénols  monovalents  ne  sont  pas 
employées  en  teinture;  quelques-unes  de  celles  qui  dérivent  de 
phénols  plurivalents  constituent  des  matières  colorantes  intéres- 
santes. 

La  plus  importante  d*entre  elles  est  la  fluorescèlae,  pbtaléïne  de 
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la  résorcine  (Pour  la  formule  voir  plus  loin).  On  Tobtient  en 

chauffant  la  résorcine  avec  de  l'anhydride  phtalique  à  200». 

G*est  une  substance  cristalline  orangée,  peu  soluble  dans  leau. 

Sa  solution  est  jaune  et  présente  une  légère  fluorescence  verte.  Cette 

dernière  devient  d*une  intensité  extraordinaire  en  solution  alcaline 

et  se  perçoit  encore  à  des  degrés  de  dilution  extrême. 

On  utilise  cette  propriété  en  hydrologie  pour  recherciier  l'origine  de  cours 
d'eaux  souterrains,  la  communication  entre  les  eaux  de  différents  bassins,  etc. 

La  coloration  de  la  fluorescéïne  neutre  rend  très  probable  sa 
constitution  quinonique,  non  seulement  à  Tétat  de  sels,  mais  aussi 
à  l'état  neutre;  rintensité  plus  grande  de  la  coloration  dans  les 
solutions  alcalines  étant  due  à  une  ionisation  beaucoup  plus  pro- 
noncée, la  formule  de  la  fluorescéïne  serait  donc  exclusivement 
quinonique  : 

.OH 


—  0 


<Z>i-<Z>° 


\o.OH.  ^      ^ 

Il  a  été  dit  plus  haut  que  la  fluorescéïne  est  ud  dioxyfluorane; 

tous  les  corps  qui  renferment  le  noyau  du  fluorane  sont  fluorescents 

en  solution.  La  fluorescéïne  elle  même  n'est  guère  employée  comme 

matière  colorante,   mais  elle  forme  des  dérivés  halogènes,   qui 

constituent  le  groupe  des  éosines,  et  qui  teignent  la  soie  en  rose,  en 

lui  donnant  une  fluorescence  orangée. 

L'éoslne  ordinaire  est  la  tétrabromfluorescéïne;  on  la  prépare 

Qjj  par  l'action  du  brome  sur  la  fluorescéïne.  Le 

-ry   TT  n    o  brome  occupe  dans  l'anneau  les  positions 

Il  3  et  5  par  rapport  au  carbone  méthylique. 

CsH»^  C  =  CsHiBr,  =  0      j^j^  g^  comporte  comme  un  corps  biacide. 

CO.OH  Ses  sels  sont  colorés  en  rouge,  leur  solution 

est  fluorescente.  L'éosine  du  commerce  est  Téosinate  de  potassium* 
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L'érythrosine  est  une  fluorescéïne  iodée. 

Les  sels  d'argent  des  éosines,  incorporés  à  rémulsion  de  bromure  d'argent  dans 
la  gélatine,  ont  la  propriété  de  rendre  cette  émulsion  plus  sensible  aux  rayons 
peu  réfrangibles  du  spectre;  on  les  emploie  dans  la  préparation  des  plaques 
orthochromatiques. 

579.   Les  rllOdamlnes    sont   des  fluorescéïnes  dans   lesquelles  l'oxygène 

quinonique  et  hydroxylique  est  remplacé  par  le  groupement  NX;  ce  sont  donc  les 

phtaléïnes  du  méta-amido-phénol  NH2G6H4.OH  (1.3.)  ou  de  ses  dérivés  alkylés, 

aux  dépens  desquels  on  les  obtient  par  condensation  avec  l'anhydride  phtalique. 

La  rhodamine  ordinaire  a  pour  formule  : 

N  rCUU  ^  Les  rhtxlamines  sont  de  superbes  couleurs  d'un 

/GiHa-^  rouge  violacé,  à  fluorescence  rouge,  employées 

C*H4  -G^         ^0  dans  la  teinture  de  la  soie  et  du  coton;  ce  dernier 

GO.Ofl  '^M  /p  w  \  pi     ^^^^  ^^^®  mordancé.  Les  tissus  teints  sont  fluores- 

^       •'*         cents,  comme  la  matière  colorante  elle-même. 


Parmi  les  hydrocarbures  aromatiques  dans  lesquels  les  deux  noyaux 
aromatiques  sont  unis  par  une  chaîne  hydrocarbonée  pluricarbonique,  nous 
signalerons  le  diphényléthane  symétrique  GeHs  •  GHa  •  GUa  -  G$bls  ou  dibenzyle. 

Le  diphényléthylène  symétrique  ou  btilbéae  Gelis-GUsGH-GcUs  se  forme 
par  l'oxydation  du  toluol  à  l'aide  de  PbO,  à  la  température  du  rouge. 

Il  se  produit  par  une  réaction  curieuse,  lorsqu'on  chauffe  le  fumarate  de 
phényle. 

GsHs-GOa   GH  =  GH.  GOa-GcH»    =   G^H» - GH  =  GH - CeH,   +  aGO,. 

Get  hydrocarbure  est  solide,  fond  à  I2i9  et  bout  à  306». 

Il  peut  fixer  deux  atomes  de  brome,  pour  former  le  dibromdiphényléthane 
symétrique.  Ge  dernier  perd  deux  molécules  d'HBr  en  présence  de  la  potasse 
alcoolique  et  donne  du  dipllénylaoô tyléne  G«Hi  -  G  =G  •  GcH»  ou  tolane.  Le 
tolane  s'unit  à  une  molécule  de  brome  et  donne  ainsi  deux  stilbônes  bibromés 
stéréoisomôros. 

Le  glycol  dérivant  du  diphényléthane  G«Hs  -  GHOH  -  GHOH -  G«Hs  est  l'hydro- 
benzalne;  on  l'obtient  par  réduction  de  la  benzoîne  (y.  plus  loin)  par  NaUg. 
L'alcool  acétonique  GcU»  -  GHOH  -  GO  •  GsH»,  la  benzoTlie,  se  forme  par  conden- 
sation de  l'aldéhyde  benzoïque  en  présence  de  KGN  (v.  515).  Ge  corps,  renfer- 
mant le  chaînon  fonctionnel  des  sucres  -  GHOH  -  GO  -,  en  possède  quelques 
réactions  :  il  forme  notamment  une  osazone  (v.  271)  avec  la  phénylhydrazine  et 
réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

Oxydé  il  devient  du  benzlle  ou  dlbenzoyle  GeHs  -  GO  -  GO  -  GeHi,  la  plus 
facilement  accessible  des  a.  dicétones. 

Le  bensile  est  un  corps  cristallin  jaune  ;  il  forme  une  dioxime  très  intéressante 
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au  point  de  vue  stéréochimique.  Cette  oxime  existe  en  effet  sons  les  trois  modifi- 
cations stéréoisomôres  : 

I  II  III 

CiHj-G-C-CeH,        CeHs-O     —     C  -  C«H,  CçH,  -  G  —  G  - C«H, 

HON   NOH  AoHHON  îîoHNOH 

La  forme  II  ou  syn  donne  facilement  un  anhydride  par  perte  d'eau  aux  dépens 
des  deux  hydroxyles  :  la  forme  III,  dont  nous  n'avons  pas  encore  rencontré 
d'analogues,  est  désignée  parle  préfixe  amplU;  elle  représente  la  modification 
la  moins  stable. 

Le  benzilo  subit  en  présence  de  la  potasse  alcoolique  une  transposition  isoméri* 
que  curieuse  qui  le  transforme  en  acide  benzillque,  dérivé  du  diphénylméthane  : 

yOH 


+  I      =C.H.-GfG.H, 
iK  \C0.0K 


Composés  aromatiques  à  anneaux 
condensés. 

680.  On  connaît  aujourd'hui  un  grand  nombre  de  composés 
aromatiques  pluriannulaires,  caractérisés  par  le  fait  que  dans 
leur  noyau  hydrocarboné  les  anneaux  ont  un  côté  commun.  Ces 
anneaux  peuvent  être  tous  de  nature  aromatique,  comme  dans  la 
naphtaline  et  le  phénanthrène;  mais  il  existe  des  combinaisons 
nombreuses  résultant  de  la  condensation  d'anneaux  aromatiques 
avec  des  noyaux  à  cinq  pièces,  comme  Test  p.  ex.  le  fluorène  : 


Nous  ne  passerons  en  revue  que  les  groupes  principaux,  formés 
par  la  naphtaline,  Tanthracène,  le  phénanthrène  et  leurs  dérivés. 

GROUPE  DE  LA  NAPHTALINE. 

681.  La  naphtaline  GtiHs  est  un  hydrocarbure  constitué  par 
Taccolement  de  deux  anneaux  benzoliques. 

L'oxydation  de  la  naphtaline  donne  naissance  à  de  l'acide  o.  phta- 
lique,  dont  la  constitution  est  établie  d'une  manière  sûre  par  sa 
dérivation  de  To.  xylol.  Il  en  résulte  que  la  naphtaline  est  formée 
d'un  anneau  hexagonal  aromatique  uni  à  un  reste  C^Hi,  fixé  sur 
deux  atomes  de  carbone  voisins.  Ce  reste  constitue  à  son  tour, 
avec  les  deux  atomes  du  noyau  benzolique  auxquels  il  est  uni,  un 
deuxième  anneau  hexagonal  aromatique,  ce  qui  ressort  notamment 
des  faits  suivants  : 

On  peut  nitrer  la  naphtaline;  par  oxydation  de  la  mononitro- 
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napbtalijQO,  le  chaînon  G«H«  est  détruit  et  Ton  obtient  de  l'acide 
0.  oitrophtalique;  le  groupement  NOa  était  donc  fixé  sur  l'anneau 
benzolique  et  nous  pouvons  éorire  la  nitronaphtaline  sous  la  forme  : 
yrQ  Mais  si  nous  réduisons  la  nitronaphtaline  en  amido- 

naphtaline  G6Ha(NHi)  =•  C^H*  et  que  nous  oxydons 
C4H»    ^®*^®  dernière,  nous  obtenons  de  Facide  o.  phta- 
'^  lique.  C'est  donc  Tanneau  CeHa.NHj  qui  est  détruit; 

comme  il  se  forme  néanmoins  de  Tacide  phtalique, 
il  en  résulte  que  le  chaînon  C*H4  doit  former  un  deuxième  anneau 
benzolique  avec  le  côté  de  l'hexagone  aromatique  sur  lequel  il 
est  fixé. 

La  molécule  de  naphtaline  est  donc  bien  constituée  par  deux 
anneaux  benzoliques  accolés  par  un  côté.  Dans  l'hypothèse  de 
Kékulé,  la  formule  de  la  naphtaline  est  représentée  par  le  schéma  I 
(Formule  d'Erlenmeyer)  : 

I  II 

H  H  H         H 

HC^^^^C^^^CH         HG<^>C<^>ÇH 


H         H 


H         H 

La  formule  II  représente  la  naphtaline  dans  Thypothèse  des 
soudures  centriques. 

On  reconnaît  que  dans  cette  formule  chaque  anneau  n*est  pas  un 
hexagone  benzolique  parfait,  l'un  des  côtés  faisant  défaut.  Aussi  la 
formule  centrique  rend  elle  mieux  compte  que  la  formule  d'Erlen- 
meyer  de  certaines  différences  que  l'on  constate  entre  les  corps 
du  groupe  naphtalique  et  les  composés  benzoliques  et  notamment  du 
fait  qu'ils  s'unissent  très  facilement  à  quatre  atomes  d'hydrogène 
H        Hî  ponr  former  des  dérivés  tétrahydrogènés  dans 

un  seul  des  noyaux  seulement. 
^2         Ces  corps  sont  d'une  part  do  vrais  composés 
TT       aromatiques,  d'autre  part  des  cycloéthanes. 
'\^/  La  théorie  de  Thiele  (v.  392)  sur  la  consti- 

H       H2  tution  des  substances  aromatiques  est  peut  être 


H 
H 
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celle  qui  rend  le  mieux  compte  des  propriétés  de  la  naphtaline. 
Si  l'on  admet  la  théorie  de.?  valences  partielles  dans  la  naphtaline, 
celle-ci  a  pour  constitution  : 


CGC 
(I  (I  I) 
CGC 

^^G^^C^'' 


OU 


G»      G       'G 

(i        I)        I) 
C»      G      «G 


2 


et  présente  à  Tun  des  anneaux  deux  valences  partielles  non  utilisées» 
ce  qui  explique  la  facilité  avec  laquelle  la  naphtaline  peut  s'hydro- 
géniser.  La  saturation  des  deux  atomes  de  carbone  1  et  4  transforme 
les  carbones  2  et  3  en  carbones  éthyléniques,  capables  de  fixer  deux 
nouveaux  atomes  d'hydrogène. 

682.  La  position  des  chaînons  substituants  dans  la  naphtaline 
est  définie  par  les  chiffres  1  à  8,  comme  l'indique  le  schéma  ci-contre. 
8       1  II  est  facile  de  voir  que  le  nombre  d'isomères 

doit  être  beaucoup  plus  grand  dans  la  naphtaline 
que  dans  le  benzol;  il  peut  exister  deux  isomères 
3  monosubstitués,  suivant  que  le  chaînon  fonctionnel 
occupe  les  positions  1  ou  2.  Les  positions  1,  4,  5  et  8 
^  ^  sont  équivalentes;  de  môme  2,  3,  6  et  7;  on  les 
désigne  souvent  respectivement  par  les  lettres  a  et  (3.  Lorsque  les 
deux  substituants  sont  dans  le  même  anneau,  on  indique  encore 
leur  position  relative  par  les  mots  ortho,  meta,  para.  La  position 
1.8  (ou  5.4)  est  quelquefois  appelée  périposition.  Elle  présente 
de  l'analogie  avec  l'orthoposition;  c'est  ainsi  que  les  acides  biba- 
siquesl.8.  forment  facilement  des  anhydrides. 

Si  deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  groupements 
identiques,  il  peut  exister  10  isomères  [1.2, 1.3, 1.4, 1.5,  1.6,  1.7, 
1.8,  2.3,  2.6,  2.7].  Ce  nombre  s'élève  à  14  dans  le  cas  de  deux 
substituants  différents. 

La  détermination  de  la  position  des  substituants  dans  les  dérivés 
de  la  naphtaline  se  fait^  soit  en  utilisant  la  méthode  de  Kôrner^  soit 
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en  ramenant  le  corps  étudié  à  un  autre  dont  la  constitution  est 
établie  avec  certitude;  le  grand  nombre  de  cas  d'isomérie  possibles, 
rend  parfois  rétablissement  de  la  formule  de  structure  fort  difficile. 

688.  L'hydrogène  de  la  naphtaline  se  comporte  comme  Thydro- 
gène  aromatique  du  benzol  :  il  se  laisse  remplacer  par  NO»,  SOsH, 
lorsqu'on  soumet  la  naphtaline  à  Taction  de  l'acide  nitrique  ou  de 
Tacide  sulfurique,  et  ces  deux  réactions  servent  le  plus  souvent 
à  préparer  l'introduction  d'autres  chaînons  fonctionnels  dans  la 
molécule  de  naphtaline. 

Les  fonctions  chimiques  créées  dans  la  molécule  de  naphtaline 
par  l'introduction  d'éléments  ou  de  radicaux  actifs  sont  presqu'en- 
tièrement  semblables  à  celles  que  donnent  les  mêmes  substituants 
dans  l'anneau  benzoliqae.  Les  dérivés  hydroxyliques  de  la  naphta- 
line, les  naphtols,  ont  les  caractères  généraux  des  phénols;  les 
naphtylamines  sont  les  analogues  des  anilines  et  se  laissent  diazoter 
comme  elles. 

On  rencontre  donc  dans  le  groupe  de  la  naphtaline  toutes  les 
fonctions  chimiques  qui  ont  été  étudiées  dans  la  série  benzolique, 
ce  qui  nous  permettra  d'être  très  brefs  dans  la  revue  des  composés 
de  la  naphtaline,  dont  l'histoire  n'est  le  plus  souvent  qu'une  répéti- 
tion de  celle  des  composés  benzoliques. 

Les  dérivés  de  la  naphtaline  ont  fréquemment  au  point  de  vue 
technique  une  importance  considérable,  dépassant  celle  des  com- 
binaisons benzoliques  similaires;  la  plupart  des  azocouleurs 
employées  dans  l'industrie  sont  des  combinaisons  renfermant  le 
noyau  de  la  naphtaline. 

684.  Les  synthèses  du  groupe  de  la  naphtaline  ne  sont  pas  fort 
nombreuses;  nous  signalerons:  1*  La  formation  de  l'a.  naphtol  par 
l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  phénylisocrotonique  : 
H  H 


V      ;H  I        I  =.  H,0  f  Hi      y 


CH   =  CH 

I  I 

. COH  =  CH 
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2»  La  décomposition  du  phénylbutylène  en  naphtaline  et  hydro- 
gène, lorsqu'on  le  fait  passer  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge. 

C«H5  •  CHî  -  GHî  vCH  =  CH 

Il     =  CsH*;  »     +  2H2. 

CHa-CH  \CH  =  GH^ 

NAPHTALINE. 

686.  La  naphtaline  s*extrait  du  goudron  de  houiUa  (t.  416). 
Les  gâteaux  de  naphtaline  brute  sont  lavés  avec  une  petite  quantité 
d*acide  sulfurique  concentré;  on  entraîne  ensuite  la  naphtaline  par 
la  vapeur  d*eau  surchauffée. 

La  laphtaline  cristallise  en  tables  monocliniques  blanches,  très 
brillantes,  fusibles  à  79. 2»  et  distillant  à  218*;  mais  elle  se  volati- 
lise déjà  à  une  température  bien  inférieure.  On  connaît  Todeur 
caractéristique  de  cet  hydrocarbure. 

La  naphtaline  est  complètement  insoluble  dans  Teau;  elle  se 
dissout  facilement  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques. 

Elle  brûle  avec  une  flamme  éclairante;  sa  chaleur  de  combustion 
est  de  1241.8  cal,  sa  chaleur  de  formation  de  —  22.8  cal. 

On  trouve  quelques  homologues  de  la  naphtaline  dans  le  goudron 
de  houille;  ce  sont  des  corps  sans  intérêt  spécial. 

686.  La  naphtaline  se  laisse  très  facilement  attaquer  à  chaud 
par  le  chlore  et  le  brome  ;  la  substitution  halogènée  se  fait  d'abord 
en  a. 

H  A  froid  la  naphtaline  s'unit  aux  halogènes 

/\/^GHGl    P^^**  former  des  combinaisons  par  addition, 

I  Tun  des  anneaux  perdant  le  caractère  aroma- 

jj       J         CHGl    tique  :   il  se  forme  p.  ex.  le  tétrachlorure  de 

\/      CHCI         napthaline  (v.  formule  ci-contre). 
H  Ces  composés  additionnels  se  décomposent  à 

chaud  en  hydracides  et  en  naphtalines  halogènées. 

L^halogène  est  plus  mobile  dans  la  molécule  de  naphtaline 
que  dans  Tanneau  benzolique,  mais  résiste  cependant  à  Taction 
des  alcalis. 
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687.  Dérivés  nitrés.    La    naphtaline   se  laisse   facilement 

nitrer;    en  la  traitant  par    HNO,    à  la  température 

yv       yy  '  ordinaire,  on  obtient  Va  mono-nitronaphtaline,  comme 

/  \/  \  le  prouve  sa  transformation  en  acide  o.  nitrophtalique 

(v.  681).    A  chaud  on  peut  substituer  deux  atomes 

d'hydrogène  par  NOa  ;  il  se  forme  un  mélange  de  dini- 

tronaphtaline  1.5  et  1.8. 

L'action  d*un  mélange  d'acide  nitrique  et  sulfurique  fumants 

permet  de  préparer  les  tri-  et  tétranitronaphtalines,  utilisées  comme 

explosifs. 

L'a  nitronophtaline  est  préparée  en  grand  dans  Tindustrie  en  vue 
de  l'obtention  de  la  naphty lamine,  qu'elle  fournit  par  réduditti. 

/\      /K  La  /3.  nitronaphtaline  ne  peut  être  obtenue 

/  V  N-NOî  qu'indirectement,  en  remplaçant  le  groupement 
NHa  par  de  Thydrogène  dans  la  p.  nitro.  a.  naphty- 
lamine. 
688.  Dérivés  sulfoniques.  —  L'action  de 
l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  sur  la  naphtaline  donne  nais- 
sance à  de  Tacide  a.  naphtalinesulfonique.  A  chaud  (au-dessus 
de  50*)  cet  acide  subit  une  transposition  moléculaire  qui  produit 
Tacide  p.  naphtalinesulfonique.  Celui-ci  se  produit  donc  lorsqu'on 
sulfone  la  naphtaline  à  chaud. 

La  réaction  est  limitée  par  un  équilibre;  au-dessous  de  50'' 
l'action  de  l'acide  sulfurique  ne  donne  que  l'acide  a;  au-dessus 
de  KîO»,  on  n'obtient  par  contre  que  l'isomère  /3. 

688.  Aminés  de  la  naphtaline.  La  réduction  de  l'a  nitro- 

NH, 

AÂ 

naphtaline    (v.  687)  fournit  l'a.  naphtylamine  .    On 

vv 

emploie  la  même  méthode  que  celle  qui  sert  à  l'obtention  de  l'aniline 
(v.  482). 
On  prépare  encore  les  naphtylamines  «x  et  (3  par  l'action  de 


vv 
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Fammoniaque  sur  les  naphtols  correspondants;  on  chauffe  ceux-ci 
à  température  élevée  avec  la  combinaison  additionnelle  d'ammo- 
niaque et  du  chlorure  de  zinc  (v.  430). 

L'a.  naphtylamine  fond  à  50»  et  possède  une  odeur  désagréable. 
Au  contact  de  Tair  elle  s'oxyde  et  se  colore  en  rouge.  L'acide 
chromique  la  transforme  en  «.  naphtoquinone. 

La  (3.  naphtylamine  est  fusible  à  112*;  elle  est  inodore  et  ne 
s'altère  pas  à  l'air. 

Les  naphtylamines  sont  très  employées  dans  l'industrie   des 

matières    colorantes  pour  Tobtention  d'azocouleurs;  on  utilise 

surtout  leurs   dérivés  sulfoniques,    très    nombreux.  On  connaît 

13  acides  naphtylamines  monosulfoniques,  20  acides  disulfoniques. 

L'un  des  plus  importants  est  l'acide  naphtylamine  sulfonique  1.4, 
plus  connu  sous  le  nom  d'acide  naphtioniqne,  et  qui  s'obtient  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'a  naphtylamine,  à  la  température 
de  100".  Il  sert  à  la  préparation  du  rouge  Congo  (v.  667). 

NAPHTOLS. 

680.  On  désigne  sous  ce  nom  les  phénols  de  la  naphtaline. 
Les  naphtols  ressemblent  fort  aux  phénols  par  leurs  propriétés; 
l'hydroxyle  y  est  cependant  plus  mobile,  comme  le  montre  notam- 
ment la  transformation  aisée  des  naphtols  en  naphtylamines. 

Les  deux  mononaphtols  a  et  (3  se  trouvent  dans  le  goudron  de 
houille. 

OH  L'a.  naphtol  a  été  obtenu  par  synthèse  (v.  684).  On 
le  prépare  par  fusion  de  Tacide  sulfonique  correspon- 
dant avec  de  la  potasse.  Il  fond  à  95*.  11  est  peu 
soluble  dans  l'eau;  sa  dissolution  précipite  en  violet 
par  FeCh. 
Le  ^  naphtol  se  prépare  comme  son  isomère;  il  fond  à  123*. 
Oxydé  par  FeCb  il  se  transforme  en  dinapbtol 

^H      HO.CoHe-C.oHe-OH. 

Les  naphtols  jouissent  de  propriétés  antisepti- 
ques. 
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Quelques  éthers  des  naphtols,  notamment  Téther  benzoïque 
(benzonaphtol)  sont  employés  en  médecine.  Ces  éthers  se  préparent 
comme  les  éthers  phénoliques  (v.  499). 

On  connaît  de  nombreux  dérivés  de  substitution  des  naphtols. 

Les  nitronaphtols  sont  des  matières  colorantes  jaunes.  Le 
dinitro.  a.  naphtol  1.2.4  est  employé  à  Tétat  de  sel  de  sodium  sous 
le  nom  de  Jaune  de  Martius.  Comme  il  n'est  pas  toxique,  on  s*en 
sert  quelquefois  pour  colorer  des  matières  alimentaires. 

691.  Les  amidonaphtols,  que  Ton  peut  obtenir  par  réduction 
des  nitronaphtols,  ne  sont  connus  que  sous  forme  de  sels;  à  l'état 
libre  ils  s*oxydent  si  rapidement  à  l'air  qu'on  ne  peut  guère  les 
isoler.  Leurs  dérivés  sulfoniques,  les  acides  amidonaphtolsulfoni- 
ques,  sont  des  corps  très  importants  au  point  de  vue  technique  ;  ils 
servent  à  la  préparation  d'azocouleurs,  notamment  des  noirs- 
diamines  (v.  667). 

On  peut  les  obtenir  notamment,  soit  en  soumettant  les  acides 
naphtolsulfoniques  à  une  nitration  suivie  de  réduction  du  composé 
nitré,  soit  en  fondant  avec  de  la  potasse  les  acides  naphtylamines 
disulfoniques,  de  manière  à  ne  substituer  qu'un  seul  sulfonyle.  Ils 
sont  solubles  dans  l'eau  et  se  comportent  généralement  comme  des 
OH  corps  réducteurs .  (L*acide  l'amidonaphtol  (2) 

sulfonique  (6)  est  employé  comme  révélateur 
photographique  sous  le  nom  d'iconogène). 
jSOsH        Le  plus  important  de  ces  corps  est  l'acide 
amido  (2)  naphtol  (8)  sulfonique  (6). 

692.  Naphtoqninones.  Tandis  que  dans  la  série  benzolique, 
on  ne  parvient  à  obtenir  aisément  que  les  p.  quinones,  on  connaît 
deux  types  de  composés  quinoniques  dans  le  groupe  de  la  naphta- 
line, les  ortho  et  les  paraquinones. 

La  paranaphtoquinone  ou  a.  naphtaquinone,  se  pro- 
duit dans  Foxydation  d'un  grand  nombre  d'à.  dérivés, 
notamment  de  Ta  naphtylamine.  On  peut  même 
Tobtenir  par  oxydation  de  la  naphtaline  elle  môme 
par  CrOsy  en  solution  dans  l'acide  acétique  glacial. 

Elle  a  toutes  les  propriétés  d*une  quinone  benzo- 
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lique   :  c*est  un  corps  cristallin,  jaune,  à  odeur  piquante  et  très 
volatil,  fusible  à  135'.  Par  réduction  elle  se  transforme  en  naphto- 
hydroquinone. 
L'orthonaphtoquinone  se  prépare  par  l'oxydation  de  To.  amido- 
naphtol.  C'est  un  corps  cristallin,  rouge,  se  décompo- 
sant à  H5«.  Elle  n'est  ni  fusible  ni  volatile,  comme 
le  sont  les  p.  quinones;  de  plus  elle  est  inodore. 
H   Réduite  par  SOa  elle  donne  la  dioxy naphtaline  (1.2). 
Les  acides  appartenant  au  groupe  de  la  naphtaline 
présentent  peu  d'intérêt. 

GROUPE  DE  L'ANTHRACÈNE. 

683.  On  donne  à  l'anthracène  GuHio,  hydrocarbure  fondamental 
du  groupe,  la  formule  de  structure  : 


Il  résulte  donc  de  la  condensation  de  trois  anneaux  benzoliques; 
mais  l'anneau  médian  n'a  pas  une  structure  identique  aux  deux 
autres,  une  soudure  diagonale  reliant  les  deux  atomes  de  carbone 
diamétralement  opposés.  Les  synthèses  suivantes  de  l'anthracène 
justifient  cette  formule  de  constitution  : 

1  »  L'anthracène  se  forme  par  condensation  de  deux  molécules  de 
benzol  avec  le  tétrabrométhane  symétrique,  en  présence  de  AlBn  : 


H 
H 


H 

A 


H      Br-CH-Br    , 
H       Br-GH-Br      B 


H 

hA 


4HBr  + 


H 


H       H       H 

A/V\ 


H 


V"  "V*  "V\A/ 

H  H  H       H       H 

Cette  synthèse  établit  l'existence  de  la  soudure  diagonale  dans 
rhexagone  médian. 


H 
H 


SYNTHÈSES   DE  L*ANTHRAGÈNB. 


595 


2*  Deux  molécules  de  bromure  d*orthobrombenzyle  perdent 
quatre  atomes  de  brome  sous  raclion  du  sodium  et  donnent  de 
Thydroanthracône  : 

.Br  BrCHax  .      __  ^CHî 


CsH* 


y 


+  4Na       _   ^CeH»  =  4NaBr  +  C6H»:         ^CH*. 


\CHaBr  Br^  ^GHa^ 

L'hydroanthracène  se  transforme  en  anthracëne  par  perte  de  deux 

atomes  d'hydrogène. 

S*  L'orthotolylphénylacétone  subit  une  condensation  interne  en 

présence  de  la  poussière  de  zinc  : 


CH 


A/\A 


CH 


+  HjO. 


694.  L'anneau  central  de  Tanthracène  n'est  pas  un  vrai  anneau 
aromatique;  aussi  est  il  beaucoup  plus  sensible  aux  agents  chimi- 
ques que  les  deux  voisins. 

D  se  laisse  très  facilement  attaquer  par  l'hydrogène  naissant  :  la 
soudure  diagonale  disparaît  et  il  se  produit  un  dihydroanthracène 
par  fixation  de  deux  atomes  d'hydrogène. 

Les  atomes  d'hydrogène  du  noyau  central  sont  ceux  qui  se 
laissent  le  plus  aisément  substituer;  ils  sont  également  facilement 
enlevés  par  les  agents  oxydants  ;  il  se  produit  alors  une  quinone, 
l'anthraquinone. 
686.  La  position  des  substituants  dans  les  dérivés  de  Tanthracène 
est    indiquée  par    des   chiffres  (v.  schéma 
ci-contre).  Les  positions  1.4.5.8;  2.3.7.6  sont 
équivalentes,  de  môme  9.10.  Ces  deux  der- 
nières sont  désignées  par  le  préfixe  méso. 

Le  nombre  d'isomères  est  bien  plus  consi- 
dérable encore  dans  les  dérivés  anthracéni- 
ques  que  dans  les  groupes  décrits  précédemment;  il  peut  exister 
trois  dérivés  monosubstitués  isomères;  15  isomères  sont  possibles 
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pour  uû  composé  bisubstitué  avec  deux  substituants  identiques,  etc. 
Beaucoup  de  ces  composés  n*ont  pas  été  isolés  ;  la  détermination 
de  la  formule  de  structure  de  ceux  qui  sont  connus  est  parfois  très 
difficile.  Généralement  on  procède  par  voie  d'oxydation,  qui  détruit 
l'anneau  central;  on  obtient  ainsi  des  combinaisons  aromatiques 
que  Ton  peut  identifier. 

696.  L'anthracène  lui  même  s'extrait  des  portions  du  goudron 
de  houille  distillant  au-dessus  de  300**  (huile  à  anthracène),  qu'on 
laisse  cristalliser  à  basse  température.  On  sépare  les  cristaux  par 
essorage  en  turbine;  on  récolte  ainsi  un  produit  renfermant 
30-40  Vo  d'anthracène;  le  reste  étant  surtout  formé  de  phénanthrène 


G6H4V 
et  de  carbazol   l        j^NH.  On  sépare  Tanthracène  par  voie  de  disso- 

lution  et  de  cristallisation  fractionnée;  les  méthodes  employées  sont 
assez  variées.  Généralement  on  extrait  la  majeure  partie  du  phénan- 
thrène par  le  naphte,  dans  laquel  Tanthracène  est  peu  soluble  ;  on 
épuise  ensuite  par  les  bases  pyridiques  extraites  du  goudron  de 
houille,  qui  enlèvent  les  impuretés  (carbazol,  phénanthrène). 

Kanthracène  à  80  ^'/o  que  Ton  obtient  ainsi  e^t  distillé  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée;  on  peut  le  purifier  complète- 
ment par  des  cristallisations  fractionnées  du  xylol. 

L'anthracène  se  présente  sous  l'aspect  de  paillettes  blanches, 
possédant  une  belle  fluorescence  bleue  quand  le  produit  est  pur.  Il 
fond  à  216*  et  bout  à  351*.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool 
(1  :  1330],  se  dissout  dans  60  p.  de  benzol  à  15\  L'anthracène, 
à  rencontre  des  autres  hydrocarbures  aromatiques,  ne  se  laisse  pas 
ni trer  par  Tacide  nitrique  concentré;  celui-ci  agit  comme  oxydant 
et  donne  de  Tanthraquinone. 

697.  Tous  les  agents  oxydants  énergiques 
transforment  d'ailleurs  l'anthracène  en  anthra- 
qninone.  Pour  préparer  industriellement  celle-ci, 
on  oxyde  l'anthracène  par  l'acide  chromique 
(KjCrjO?  +  H2SO4).  L'anthracène  finement  divisé 
est  maintenu  en  suspension  dans  une  solution 
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de  bichromate  de  potassium  à  5-10  V^i  ^^  ajoute  peu  à  peu 
la  quantité  calculée  d'acide  sulfurique  nécessaire.  L'opération 
s'exécute  dans  de  bacs  recouverts  intérieurement  de  plomb. 

Lorsque  l'oxydation  est  terminée,  on  filtre.  Pour  purifier 
Tanthraquinone  brute  on  la  dissout  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré; on  la  précipite  ensuite  de  cette  dissolution  par  addition 
d'une  grande  quantité  d'eau. 

L'anthraquinone  peut  aussi  être  obtenue  synthétiquement,  par 
condensation  de  l'acide  o.  benzoylbenzoïque  en  présence  de  l'anhy- 
dride phosphorique. 

yCO-CeH»  ^COv 

C5H<  =  CoH<        ^CeH»  +  H«0. 

^CO  .  OH  \C0/ 

L'acide  o.  benzoylbenzoïque  s'obtient  lui-môme  par  la  condensation  de 
l'anhydride  phtalique  et  du  benzol,  sous  l'action  du  chlorure  d'aluminium  : 

.GO  .CO.CeHs 

^GO  ^CO.OH. 

Une  synthèse  analogue  se  produit  aux  dépens  du  chlorure  de 
phtalyle  et  du  benzol,  le  zinc  en  poudre  servant  de  catalyseur. 

L'anthraquinone,  le  plus  important  des  dérivés  de  l'ànthracène, 
est  une  substance  cristalline  jaune,  fusible  à285»et  bouillant  à  882**. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau;  très  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther.*  L'acide  acétique  glacial  est  l'un  de  ses  meilleurs  dissolvants. 

Quoiqu'appartenant  au  groupe  des  paraquinones,  Tanthraquinone 
n'en  a  pas  les  caractères.  Elle  ne  se  laisse  pas  réduire  par  l'acide 
sulfureux  (v.  602),  n'est  pas  volatile  et  ne  possède  pas  l'odeur 
piquante  des  quinones  véritables. 

Réduite  par  le  zinc  en  solution  alcaline  elle  donne,  non  pas 
une    hydroquînone,    mais    une    quinone   à    fonction    alcoolique 

/HC-OH 
C«H4v      ^  CgH*,  l'oxyanthranol,   que  l'oxygène    atmosphérique 

GO 
ramène  à  l'état  d'anthraquinone. 

L'hydroquinone    correspondant    à    l'antraqninone   ou    di&IltliraiIOl 
/GOH 
GeH*.     I  >  G«H4,  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  pur  en  raison   de  l'extraordinaire 

\goh 

38 
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facilite  avec  laquelle  elle  fixe  Toxygène  atmosphérique.  On  obtient  son  éther  acé- 
tique en  réduisant  ranthraquioone  par  la  poussière  de  zinc  en  présence  d'an- 
hydride acétique. 

Le  chlorure  stanneux  détermine  une  réduction  plus  profonde 
de  Tanthraquinone  et   donne  de  Tanthranol,  le  mésophénol   de 

XOH 

ranthracène  :  CsH*(^  ^CUH». 
GH 

La  Clirysarobllie»  employée  en  médecine  dans  le  traitement  des  maladies 
cutanées,  est  un  méthyldioxyanthranol. 

La  réduction  totale  de  Fanthraquinone  par  la  poussière  de  zinc 
fournit  de  Fanthracène. 

L'anthraquinoneest  très  résistante  àTaction  des  agents  oxydants. 

688.  Elle  se  laisse  attaquer  à  chaud  (160'')  par  Tacide  sulfurique 
fumant  pour  donner  des  dérivés  sulfoniques.  A  160*  on  obtient 
surtout  de  l'acide  anthraquinone-monosulfonique  (2),  dont  le  sel 
de  sodium,  peu  soluble,  permet  une  séparation  facile. 

Par  fusion  avec  de  la  potasse,  on  peut  y  substituer  l'hydroxyle 
au  sulfonyle  et  obtenir  la  p.  monoxyanthraquinone.  Mais  si  cette 
fusion  se  fait  à  Tair  ou  mieux  encore  en  présence  d'un  agent 
oxydant  (KCIO3),  Foxygène  oxyde  Fhydrogène  (1)  voisin  du 
sulfonyle  et  le  transforme  en  hydroxyle,  de  sorte  que  Fon  obtient  la 
1.2  dioxyanthraquinone  ou  alizarine  : 

GO    OH 

AAA, 


OH 


VW 

co 

688.  L'alizarine  est  encore  aujourd'hui  la  plus  importante  des 
matières  colorantes  fournies  par  Findustrie  chimique.  L'Allemagne 
fabrique  annuellement  pour  40  millions  de  couleurs  d'alizarine. 
Jadis  on  extrayait  celle-ci  de  la  racine  de  garance,  dans  laquelle 
elle  se  trouve  sous  forme  de  glucoside,  Facide  rubérythriqae, 
qu  un  ferment  soluble  dédouble  en  alizarine  et  en  glucose.  Actuelle- 
ment Falizarine  est  presqu'exclusiyement  un  produit  artificiel;  on 
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la  prépare  en  fondant  Tacide  anthraquinone-monosulfonique  avec 
de  la  soude  caustique  et  du  chlorate  de  potassium  : 

yCOv 

SCeH.  (       ;  C6H3  .SOiNa  +  9NaOH  -f-  SKOOi 

=  SCeH*^      Jc«H».(ONa)î  +  3Na,S0»  +  2KC1  +  6H2O. 

On  chauflfe  à  180»  pendant  3-3  jours;  on  épuise  ensuite  par  l'eau 
le  dérivé  sodique  soluble  de  Talizarine,  lequel  est  ensuite  décom- 
posé par  l'acide  chlorhydrique  étendu;  Talizarine  libre  précipite. 

On  a  réalisé  la  synthèse  de  Talizarine  par  condensation  de  la  pyro- 
catéchine  avec  Tanhydride  phtalique  en  présence  de  H2SO4  (v.  649). 

Cette  synthèse  démontre  que  les  deux  hydroxyles  phénoliques 
sont  en  orthoposition  l'un  par  rapport  à  l'autre. 

Ils  s'y  trouvent  en  1.2,  car  on  obtient  de  Talizarine  aussi  bien 
aux  dépens  de  l'acide  anthraquinone-monosulfonique  (1)  que 
deracide(2).  La  nitration  de  Talizarine  donne  naissance  à  deux 
nitro-alizarines  isomères,  qui  sont  toutes  deux  transformées  en 
acide  phtalique  par  oxydation;  le  groupement  Nd  y  est  donc 
fixé  sur  le  même  noyau  aromatique  que  les  deux  hydroxyles. 
L'existence  de  deux  isomères  de  cette  espèce  n'est  possible  que 
si  les  hydroxyles  occupent  la  position  1.2;  NOj  pouvant  alors 
être  fixé  soit  en  3,  soit  en  4. 

600.  L'alizarine  est  une  substance  cristalline  orangée,  fusible  à 
289«  et  que  Ton  peut  sublimer.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais 
en  sa  qualité  de  composé  phénolique,  elle  se  dissout  dans  les  bases 
pour  former  des  sels  de  la  formule  générale  Ci4H602(OM)2.  Ses  sels 
alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  colorés  en  bleu-violacé.  Tous  les 
autres  sels  sont  insolubles  ;  on  peut  donc,  en  les  produisant  par 
double  décomposition  au  sein  d*une  fibre  textile,  les  fixer  sur 
le  tissu  sous  forme  de  laques.  Leur  teinte  varie  avec  la  nature 
du  métal  dont  ils  dérivent  :  les  sels  alcalino-terreux  sont  pourpres 
(Ca)  ou  bleus  (Ba).  Le  sel  d'aluminium  est  rouge,  ainsi  que  le  sel 
double  d'aluminium  et  de  calcium  (rouge  d'Andrinople),  les  sels 
ferrique  et  chromique  sont  d'un  violet  très  foncé. 
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Pour  teindre  le  tissu  on  se  sert  comme  mordant  des  sels  d'acides 
faibles  (acétates)  de  chrome,  de  fer,  d'aluminium.  Les  hydroxyd^ 
coUoïdaux  qu  ils  forment  par  hydrolyse  se  combinent  à*  l'alizarine 
pour  former  des  laques.  Parfois  un  mordançage  supplémentaire  aux 
acides  gras  est  nécessaire  (rouge  d'Andrinople).  La  teinture  à 
l'alizarine  est  d'une  solidité  remarquable. 

On  n'emploie  pas  seulement  en  teinturerie  les  sels  de  l'alizarine 
elle  même,  mais  aussi  ceux  d'autres  oxyanthraquinones  renfermant 
deux  hydroxyles  en  orthoposition. 

L'oxydation  de  l'alizarine  fournit  notamment  des  polyoxyanthra- 
quinones  renfermant  trois,  quatre,  cinq  et  même  six  groupements 
hydroxyliques.  A  mesure  que  le  nombre  de  ceux-ci  croît,  le  ton  de 
la  couleur  se  déplace  du  rouge  au  bleu,  en  passant  par  le  pourpre  et 
le  violet. 

Quelques  unes  de  ces  oxyanthraquinones  s'obtiennent  par  des  réactions 
synthétiques  ;  on  condense  deux  molécules  d'acidea-phénols  à  Tintervention  de 
l'acide  sulfurique  concentrée.  La  condensation  se  fait  par  Thydroxyle  du  car- 
boxyle.  La  condensation  de  deux  molécules  d'acide  gallique  (v.  539)  donne  ainsi 
naissance  à  Thexaoxyanthraqulnone  1.2.3.6.7.8  ou  acide  rufigalllque  : 

.00 
{HO),G«H,-GO.OH  +  HO.GO.G6H,.(OH)3  =  (HO)i.G6H2<:    >G6U2(OH}3  +  2H2O. 

^GO 
L'acide  ruûgallique  teint  en  brun  le  coton  mordancé  aux  sels  de  chrome. 
La  purpurine  est  la  trioxyanthraquinone  1.2.4;  elle  accompagne  l'alizarine 
dans  la  garance. 

En  somme,  la  molécule  d'anthraquinone  est  chromogène;  par 
rintroduction  de  Thydroxyle  ou  de  NHX  elle  devient  une  matière 
colorante;  les  dérivés  amidés  de  l'anthraquinone  forment  le  groupe 
des  chinizarineSy  couleurs  basiques  que  Ton  transforme  en  sels  ou 
en  dérivés  sulfoniques  pour  les  rendre  solubles. 

GROUPE  DU  PHÉNANTHRÈNE. 

601.  Le  phènanthrène  GuHio,  isomère  de  Tanthracène,  Taccom* 
pagne  dans  le  goudron  de  houille.  On  l'extrait  de  Tanthracène  brute 
en  épuisant  par  Talcool,  dans  lequel  il  est  beaucoup  plus  soluble 
que  Tanthracène,  et  on  le  purifie  par  cristallisation. 

Le  phènanthrène  est  solide,  cristallise  en  paillettes  blanches 
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fusibles  à  103«  et  bouillant  à  340«.  L'importance  technique  du 
pbénanthrène  est  presque  nulle. 

Le  pbénanthrène  se  produit  dans  plusieurs  synthèses  pyrogènées, 
notamment  par  Taction  de  la  chaleur  sur  le  stilbène  (v.  666). 

Il  se  forme  ausisi,  à  coté  de  Tanthracène,  par  Faction  du  sodium 
sur  la  bromure  d'o.  brombenzyle; 

CHaBr+BrCH,, 


+  4Na  = 


602.  La  constitution  du  pbénanthrène  est  établie  avec  certitude 
par  l'étude  de  ses  produits  d'oxydation.  Il  se  produit  d'abord 
une  quinone,  C14H8O2,  qui,  oxydée  plus  énergiquement,  se  trans- 
forme    en    un    acide    bibasique,    l'acide    diphényle-dicarbonique 


-o^ 


y  dont  la  formule  est  démontrée  par  le  fait 


HOjC  CO2H 

qu'on  peut  obtenir  cet  acide  par  diazoréaction  aux  dépens  de 
l'acide  p.  diamidodiphényledicarbonique;  Cet  acide  résulte  lui-même 
de  la  transposition  benzidinique  de  l'acide  m.  hydrazobenzoïque 
COîH  -  CcH*  -  NH  -  NHCsH*  CO2H. 

l»)  («)  (0  (3) 

La  formation  d'un  acide  diphényle-dicarbonique  2.2'.  nous 
apprend  que  le  pbénanthrène  CnHio  renferme  le  noyau  diphényle 
CnHio  sur  lequel  est  fixé  en  2.2'  le  chainon  CaHa.  Le  pbénanthrène 
doit  donc  avoir  pour  formule  de  structure 


\        / 

CH=CH 

Il  est  formé  par  trois  anneaux  aromatiques  accolés,  le  chaînon 
CH  =  CH,  constituant  l'un  des  cotés  de  l'hexagone  central.  On  a 
beaucoup  discuté  la  question  de  savoir  si  ce  chaînon  avait  réelle- 
ment cette  signification. 

La  formation  d'une  orthoquinone  par  oxydation,  la  résistance  à 
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rhydrogénation  du  phénanthrène  (comparer  avec  Tanthracène), 
le  peu  de  mobilité  des  halogènes  fixés  dans  le  chaînon  CiHj 
permet  de  considérer  l'anneau  hexagonal  médian  comme  un 
anneau  aromatique.  Cependant  l'oxydation  plus  facile  du  groupe- 
ment C2HJ  avec  formation  d'un  acide  bibasique  lui  assigne  la  valeur 
d'une  chaîne  latérale.  Il  y  a  eu  somme  entre  Tanneau  de  liaison  et 
les  deux  autres  formant  le  noyau  du  diphényle,  des  différences  du 
môme  ordre  qu'entre  les  deux  anneaux  de  la  naphtaline  (v.  681). 
Le  dérivé  le  plus  intéressant  du  phénanthrène  est  la  phénan- 


thrène-quinone   <^  >>~V  y^  »    5^®  ^'^^  obtient  en 


\        / 
OC- GO 

oxydant  le  phénanthrène  par  l'acide  chromique.  Elle  cristallise  en 

belles  aiguilles  orangées  et  se  comporte  comme  une  vraie  quinone, 

se  laissant  réduire  par  HaSOs  avec  formation  de  phénanthrène,  0. 

hydroquinone;  d'autre  part  elle  s'oxyde  très  facilement,  même  par 

l'oxygène  atmosphérique  (en  solution  alcaline)  pour  donner  l'acide 

diphényle-dicarbonique. 

608.  Le  fluorène    ^  >^  "  ^  y^    présente  avec  le 


<o>-<z> 


GHa 

phénanthrène  une  analogie  de  structure  manifeste.  On  le  trouve 

dans  le  goudron  de  houille;  sa  synthèse  aux  dépens  du  diphényl- 

méthane  a  été  signalée  plus  haut  (v.  664). 
Son  nom  lui  vient  de  la  fluorescence  violette  de  ses  cristaux^ 
L'un  des  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupement  GHa  du  fluorène 

se  laisse  remplacer  par  le  potassium,  sous  l'action  de  la  potasse 

fondue  : 

I       )CH,  +  KOH  =    I       /0HK-|-H,O. 

La  réaction  est  réversible;  l'eau  décompose  le  fluorène  potassique. 
L'oxydation  du  fluorène  engendre  un  acétone  véritable,  la  fluorénone 
(G6H»)î  =  G  =  0.,  qui  par  réduction  se  transforme  en  un  alcool 
secondaire. 


Composés  hétérocycliqueSo 


604.  L'azote,  le  soufre  et  Toxygène  peuvent  concourir  avec  le 
carbone  à  la  formation  d'anneaux  fermés,  qui  rivalisent  parfois  de 
stabilité  avec  l'anneau  aromatique. 

On  connait  aujourd'hui  un  nombre  assez  grand  d'anneaux  de 
cette  espèce,  renfermant  un  ou  plusieurs  atomes  de  ces  éléments  ; 
nous  ne  pourrons  dans  ce  traité  de  cadre  restreint,  passer  en  revue 
que  les  plus  importants  d'entre  eux. 

Les  plus  stables  sont  les  anneaux  à  cinq  et  à  six  pièces,  dans  la 
constitution  desquels  intervient  l'azote  (v.  188), 

606.  Chaque  atome  constitutif  de  l'anneau  peut  ne  mettre  en  jeu 
que  deux  valences  pour  s'unir  à  ses  deux  voisins. 

Les  noyaux  de  cette  espèce  sont  comparables  aux  anneaux 
polyméthyléniques;  les  composés  qu'ils  engendrent  sont  des  corps 
saturés  et  leurs  allures  sont  analogues  à  celles  des  combinaisons 
aliphatiques.  A  ce  type  appartiennent  notamment  les  composés 
cycliques  dérivés  des  diamines  (v.  181). 

Il  reste  alors  à  chaque  sommet  de  l'anneau  deux  valences 
disponibles  s'il  s'agit  d'un  atome  de  carbone,  une  ou  trois  dans  le 
cas  d'un  atome  d'azote.  Le  soufre  et  l'oxygène  se  montrent 
généralement  bivalents  dans  les  composés  cycliques  qu'ils  engen- 
drent; on  connaît  cependant  des  anneaux  oxygénés  dans  lesquels 
l'atome  d'oxygène  se  comporte  comme  tétra valent,  s*unissant  à  deux, 
groupements  monovalents  pour  former  des  corps  du  type  de 
l'oxonium  {v.  note  p.  217). 

Mais  un  atome  de  carbone  ou  d'azote  peut  aussi  consacrer  plus 
de  deux  valences  à  la  constitution  de  l'anneau  ;  il  en  résultera  la 
formation  de  composés  à  soudures  éthyléniques  ou  cen triques.  Les 
poyaux    renfermant  ces  dernières  sont  aux  précédents  ce  que 
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l'anneau  benzolique  est  à  Thexaméthylène,  et  sont  de  loin  des  plus 
stables  et  les  plus  importants.  Ils  doivent  à  Texistence  de  ces  sou- 
dures centriques  une  résistance  notable  à  la  rupture  et  un  <  carac- 
tère aromatique  •  plus  ou  moins  prononcé. 

ANNEAUX    PENTATOMIQUES. 

GROUPE  DU  PYRROL. 

608.  On  donne  au  pyrrol  C4H5N,  l'hydrocarbure  fondamental 
du  groupe,  Tune  des  deux  formules  : 

HC-CH  HG-CH 

Il     II  |\/| 

HG    GH    ou       l/\l 
\/  HG    GH 

NH  \/ 

NH 

La  seconde  est  aujourd'hui  généralement  admise.  Le  pyrrol  ne 
possède  pas,  en  effet,  les  propriétés  d*un  composé  diéthylénique  ;  il 
ne  donne  pas  de  produits  d'addition  avec  les  halogènes. 

On  peut  obtenir  l'anneau  pyrrolique  :  !•  en  chauffant  la  succini- 
mide  avec  de  la  poussière  de  zinc  (v.  214)  ; 

2*  Par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  mucate  d'ammonium; 


CH. ÎOHr  CH"jOH[- cŒh"* 

I     rir;        =:!        | 

GH.foH!-CH.|0H|-G02|  N  jH* 


.  HG-CHv 

=  2GO2  +  NH,  -f    I        ;nh. 
hg=gh/ 


3°  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  y,  dicétones;  celles-ci 
réagissent  sous  leur  forme  énolique  : 

HÇ=0(Alk)  -OH  _  «Ç  =  ('^'*)<=>NH+!>H.O. 

HG  =  C.CAlk)  -  OH  HG  =  (Alk)G'^ 

607.  Le  pyrrol  lui-même  se  trouve  dans  le  goudron  de  houille  et 
dans  l'huile  animale  de  Dippel,  produit  goudronneux  très  complexe 
que  Ton  obtient  dans  la  distillation  des  os.  On  extrait  le  pyrrol  des 
portions  de  cette  huile  distillant  entre  100«  et  150';  on  le  trans- 
forme en  son  dérivé  potassique  solide  (v.  plus  loin)  que  l'on 
décompose  ensuite  par  l'eau. 
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Le  pyrrol  est  un  liquide  à  odeur  chloroformique  bouillant  à  131«, 
qui  s'altère  à  l'air  en  brunissant.  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Quoique  renfermant  un  chaînon  NH  d'aminé  secondaire,  le  pyrrol 
ne  manifeste  guère  de  propriétés  basiques  et  ne  s'unit  pas  aux 
iodures  alcooliques  pour  former  des  dérivés  de  l'ammonium.  Les 
acides  forts  le  transforment  à  chaud  en  rouge  de  pyrrol>  composé 
rouge  insoluble,  de  constitution  inconnue.  Les  vapeurs  de  pyrrol 
colorent  en  rouge  un  copeau  de  bois  de  hêtre  imprégné  d'acide 
chlorhydrique  concentré. 

LTiydrogène  amidé  du  pyrrol  est  remplaçable  par  du  potassium; 
cette  réaction  se  fait  par  Faction  du  métal  lui-môme  ou  par 
la  potasse  solide.  Le  pyrrol  potassique  GsHtNK  est  décomposé  par 
l'eau;  c'est  un  corps  très  actif  dans  lequel  on  peut  remplacer  le 
potassium  par  des  alkyles  ou  d'autres  radicaux. 

Les  agents  d'hydrogénation  fixent  d'abord  deux,  puis  quatre 

atomes  d'hydrogène  sur  le  pyrrol,  pour  former  successivement  la 

HC  =  CHv  HaC-CHî^ 

pyrroline      l  ^ NH,  et  la  pyrrolidine      )  y  NH.  Cette 

H2C.CH2/  H2G-CH/ 

dernière  se  forme  aussi  par  Taction  de  la  chaleur  sur  la  tétra- 

méthylènediamine.  La  pyrroline  et  la   pyrrolidine  n'ont  plus  le 

caractère  aromatique  et  se  comportent  comme  des  bases  assez  fortes. 

L'iode  en  présence  d'alcalis  transforme  le  pyrrol  en  pyrroltétraiodô  GsTtNH, 
employé  en  médecine  comme  succédanné  de  Tiodoforme  sous  le  nom  d'iodol. 

608.  Les  dérivés  monosubstitués  du  pyrrol  peuvent  exister  sous 

les  trois  formes  isomères  : 

HC-CH  HG-CH  XG-GH 

U      I  N      D  II 

HG    GH  XG    GH  HG    GH 

\/  \/  \/ 

NX  NH  NH 

Position  1  ou  v.  Position  2  ou  «.  Position  3  ou  p. 

Nous  citerons  parmi  eux  l'acide  a.  pyrrol-monocarbonique.  Il 

forme  une  amide  interne,  analogue  à  la  lactide  : 

HG  =  HG         GO-G  «  GH 

I     XX    I 

HC  =  C CO    GH-CH 
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Ce  corps,  conna  sous  le  oom  de  pyrrocoUe,  se  produit  dans  la 
distillation  sèche  de  la  gélatine. 

609.  Oroape  de  rindol.  La  condensation  de  Tanneau  pyrro- 
lique  avec  l'anneau  benzolique  donne  un  noyau  : 

L'hydrocarbure    correspondant   est  l'indol.    Le 
groupe  de  Tindol  compte  de  nombreux  corps  inté- 


^  \  I  /  —  G3  ressants  et    notamment   la   plus   importante   des 


/ 


\ 


matières  colorantes  :  Tindigo. 
Si  riniol  est  théoriquement  la  substance  fonda- 
1         ^      mentale  du  groupe,  il  n'en  n  est  pas  de  même  an 
point  de  vue  pratique. 

La  substance  qui  a  servi  de  point  de  départ  à  l'obtention  de  la 
plupart  des  dérivés  de  Tindol  est  l'indigo,  ou  son  produit  d*oxy da- 
tion, risatine. 

On  connaît  plusieurs  synthèses  de  l'indol.  L*une  des  plus  simples 
est  fournie  par  la  déshydratation  de  l'o.  amidophénylacétaldéhyde  : 

aH/_  i           '    \  =  CeHy^"^CH  +  H,0. 
^NH,  I  \nH^ 

L'indol  est  un  produit  de  putréfaction  des  matières  albumînoïdes 
et  se  rencontre  dans  les  matières  fécales. 
Il  est  solide,  fusible  à  52*. 

Le  ^.  méthylindol  ou  scatol  se  rencontre  également  dans  les 

matières  fécales,   qui  lui   doivent  en  grande  partie  leur  odeur 

repoussante. 

610.  L'indol  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  réduction  de 

CHj        roxindol,  lequel  est  la  lactame  de  l'acide  0.  amido- 

C«H*      >C0    phénylacétique. 

^^  On  l'obtient   en  réduisant   l'acide  0.  nitrophé- 

nylacétique,   l'acide  amidé   devenant  lactame  au   moment  de  sa 

formation.  On  le  prépare  par  réduction  de  l'isatine  ou  du  dioxindol. 

C'est  un  corps  réducteur  énergique,    que   Tair   transforme  en 

CH-OH    dioxindol.    Celui-ci    est   la    lactame  de    Tacide 

CeH/  >C0        0.  amidoamygdalique  (2)NH2-C.iB[*-CH.OH-CO,H, 

^^  aux  dépens  duquel  on  peut  le  former.  On  le  prépare 

par  réduction  de  l'isatine. 
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611.  Un  isomère  de  Toxindol  est  l'indoxyle  : 

CO  COH 

CfiH,^   )CHa    ou    Csh/   )GH. 

Le  sel  de  potassium  de  son  éther  sulfurique  est  rindloan,  et  se 
trouve  dans  l'urine  des  herbivores. 

On  admet  que  l'indoxyle  a  la  constitution  hydroxylique;  le 
composé  à  formule  cétonique  est  appelé  pseadoindoxyle  et  n*a  pas 
été  isolé. 

Cependant,  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  l'indoxyle  se 
comporte  comme  ayant  la  constitution  du  pseudoindoxyle.  C'est  en 
réalité  un  corps  tautomère, 

Cette  tautomérie  se  retrouve  aussi  dans  les  dérivés  de  Tindoxyle, 

^COHv 
et  notamment  dans  l'acide  indoxylique     CcH^f^  ^C-COaH, 

N  NH  / 

dont  Téther  se  produit  par  réduction  de  Téther  o.  nitrophényl- 
propiolique  par  (NH%)2S.  (v.  628)  ou  par  condensation  interne  de 
l'acide  phényl-glycine-carbonique  (v.  631). 

L'acide  indoxylique  chauflfé  perd  de  l'anhydride  carbonique  et 
donne  de  l'indoxyle,  que  Ton  peut  préparer  de  cette  manière. 
Aujourd'hui  on  obtient  industriellement  l'indoxyle  par  la  conden- 
sation du  phénylglycocoUe  sous  l'influence  de  Tamidure  de  sodium; 
on  fond  celui-ci  et  on  y  introduit  peu  à  peu  le  tiers  de  son  poids 
du  sel  sodique  du  phénylglycocoUe  : 


NaOj  /\ 

H  lC  =  0 

--•••  I       +NH»Na  = 


—  C  =  0 

CH,  +NH,+Na20. 


\    /  V     NH 

NH 

L'indoxyle  est  un  liquide  huileux,  soluble  dans  Teau;  il  est  très 
altérable  à  l'air  et  s'oxyde  en  donnant  de  l'indigo.  Il  se  comporte 
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dans  cette  réaction  comme  pseudo-indoxyle  : 

CO  CO  GO  GO 

C.H.^  ^CHs  +  H,G^  ^G,H»+20=C.h/  ^G  =  C'^  ^0.^+210. 
NH  NH  NH      .     NH 

Sous  la  même  forme  pseudoondoxylique,  l'indoxyle  se  condense 

avec  les  aldéhydes  et  les  acétones  : 

GO  CO 

■     G.H4  ^  ^CSi  +  0  =  GX,  =  cm/  ^  C  =  CX,  4-  H»0. 
\  /  \  / 

NH  NH 

Les  corps  qui  se  produisent  ainsi  renferment  tous  le  radical 
CO 

GsHi         G=,  rindogrène;  on  les  désigne  sons  le  nom  d'indo- 

NH 

génides.  L'indogène  isolé,  c'est-à-dire  le  di-indogène  : 

CO  CO 

G.Hy  ^G-C^  ^CiH. 
\  /         \  /- 
NH  NH 

est  l'indigo. 

Les  indogénides  sont  tous  des  corps  colorés;  ceux  qui  dérivent 
des  aldéhydes  aromatiques  sont  ronges. 

CO 

612.  L'oxyde  de  l'indogène  G«H4         CO  est  la  psendolsatine, 

NH 

lactame  de  l'acide  o.  amidobenzoylformique  ou  acide  isatique  et 

GO 

\   / 
N 
acide. 

L'isatine  est  l'une  des  lactimes  chez  lesquelles  les  phénomènes 

de  tautomérie  dont  il  a  été  question  plus  haut  (v.  381)  ont  été  le 

plus  étudiés. 


forme  tautomère  de  l'iiatlne,  GsH»  (    ^  G  -  OH,  lactime  du  même 
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Les  formes  tautomères  n*ont  pu  être  isolées  toutes  deux,  mais  le 
remplacement  de  l'hydrogène  mobile  par  des  alkyles  permet 
d*obtenir  des  dérivés  alkylées  stables  de  chacune  d'elles. 

Les  alkylisatines  vraies  s'obtiennent  par  Taction  des  iodures 
alcooliques  sur  les  dérivés  métalliques  de  Tisatine;  elles  se  laissent 
saponifier  en  donnant  de  Tisatine,  puis  des  sels  de  l'acide  isatique. 
Cette  réaction  prouve  leur  nature  hydroxylique  : 

C  =  0  CO 

CiH.C^  ^GOH  -♦     C6H*<^  ^GO.Alk 
N  N 

CO  CO.CO.OH 

^    CeH,\  }g.OH         -^    CeH*/ 

N  NHa. 

Leurs  isomères,  les  alkylpseudoisatines,  se  forment  par  l'oxyda- 
tion des  V.  alkylindols;  comme  le  radical  alcoolique  y  est  fixé  sur 
l'azote,  elles  fournissent  par  saponification  les  sels  d'un  acide 
alkylisatique  : 

CO  CO.CO.OK 

C«h/   )cO    +^^    UH*/ 

NAlk  NH(Alk). 

Llsatine  se  prépare  par  l'oxydation  de  l'indigo  à  l'aide  d'acide 
nitrique  étendu. 

On  peut  la  former  par  la  décomposition  de  l'acide  isatogénique 
(v.  628)  ou  de  l'acide  o.  amidobenzoylformique  (v.647).  Ce  dernier 
mode  de  formation  conduit  à  l'une  des  synthèses  les  plus  simples 
de  l'isatine. 

^COCl,         ^CO.-CN  ^CO.CO.OH  ^CO^ 
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L'isatine  forme  de  beaux  cristaux  orangés  fusibles  à  201*,  peu 
solubles  dans  l'eau.  L'acide  nitreux  la  transforme  en  COi  et  acide 
salicylique,  dont  la  formation  est  une  nouvelle  preuve  de  la  formule 
de  Tisatine. 

Traitée  par  le  pentachlorure  de  phosphore  elle  donne  du  chlorure 

d'isatyle  CeH4>^    \cci,  que  l'hydrogène  naissant  transforme  en 
indigo  : 

\n^  \N^  ^NH^  ^HN^ 

+     H      H        H      H 

L  isatine  donne  avec  le  thiophène,  en  présence  de  l'acide  sulfuri- 
que  concentré  une  très  belle  coloration  bleue.  Cette  réaction  est  des 
plus  sensibles  (réaction  de  Tindophénine). 


INDIGO    C16H10N2O2  (Indigotine,  bleu  d'indigo). 

613.  On  trouve  dans  les  plantes  du  genre  indigofera,  dans  le  pastel 
[isatis  tinctoria)  un  glucoside,  rindioan  végétal,  que  l'action  des 
acides  étendus  ou  une  fermentation  spéciale,  se  faisant  en  milieu 
alcalin,  dédoublent  d'abord  en  glucoce  et  en  indoxyle;  celui-ci 
s'oxyde  au  contact  de  l'air  et  passe  à  l'état  d'indigotine. 

L'indigo  est  insoluble  dans  Teau  et  précipite  en  une  poudre  d'un 
bleu  très  foncé;  le  produit  brut  renferme  de  nombreuses  impuretés 
que  l'on  sépare  en  réduisant  l'indigo  en  solution  alcaline.  Il  se  forme 
alors  un  leucodérivé,  l'indigo  blanc,  soluble  dans  les  solutions 
alcalines.  En  exposant  celles-ci  à  Taction  oxydante  de  l'air,  on 
reprécipite  Tindigo  bleu. 

Nous  avons  déjà  rencontré  plus  haut  la  plupart  des  réactions 
synthétiques  qui  conduisent  à  l'obtention  de  cette  matière  colorante 
et  que  nous  nous  bornerons  à  rappeler. 

I.   Le  dinitrodiphényldiacétylène    (v.   420)  se  transforme  au 
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contact  de  H2SO»  formant  en  diisatogène  : 

GeH^-CsC-CsC-CsH*   =  CeH/^^^G-C^^^^CeH,. 
\  /  \     /l     |\     / 

NO,  NO,  N-0    O-N 

Le  diisatogène,  réduit  par  l'hydrogène  naissant,  se  transforme 
quantitativement  en  indigo. 

Cette  synthèse  a  permis  à  Baeyer  d'établir  la  constitution  du 
noyau  carbonique  de  l'indigo. 

II.  Une  synthèse  voisine  de  la  précédente  est  fournie  par  l'acide 

GO 
isatogénique  (v.  628)    GeH*^    ^G-G02H,    qui  se  transforme  en 

N-Ô 
isatogène  par  perte  de  GO».  L'isatogène  oxydé  donne  du  diisatogène 
que  Ton  transforme  en  indigo  comme  précédemment. 

III.  L'oxydation  de  Tindoxyle  donne  directement  de  l'indigo 
(v.  611). 

Gette  réaction  conduit  à  Tun  des  deux  procédés  industriels 
d'obtention  de  Tindigo  artificiel.  On  part  de  l'aniline,  que  Ton 
transforme  en  phényiglycocolle  ou  phénylglycine  par  l'acide  mono- 
chloracétique.  La  phénylglycine  fournit  le  pseudo-indoxyle  par 
traitement  à  Tamidure  de  sodium. 

La  masse  fondue,  reprise  par  l'eau,  donne  de  l'indigotine  au 
contact  de  l'air  : 

G«H6  ->  G6H5.NO2  -^  G6H5.NH2  -*  G6H5-NH.GH2-GO2H  -* 
NH  NH  NH 

GeH*       )GH2  -  GeH/     ^G  =  G       )G6H*. 
"^GO  "^GO         ^CO 

IV.  Le  second  procédé  industriel  de  synthèse  utilise  la  naphtaline 
comme  matière  première.  On  oxyde  la  naphtaline  par  H2SO»  pour 
obtenir  l'acide  phtalique  (v.  648),  que  l'on  transforme  en  phta- 
limide  par  NH3.  La  phtalimide,  oxydée  par  un  chlorure  décolo- 
rant donne  de  l'acide  anthranilique  (v.  681),  qui  fournit  l'acide 
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phénylglycinecarbonique   C6H%  -  NH  -  CH2  -  COiH   par   Taction   de 

"cOjH 
l'acide  monochloracétique. 

L'acide  phénylglycinecarbonique  est  fonda  avec  de  la  potasse  ;  on 

COH 

obtient  ainsi  Tacide  indoxy ligne  CsH»^   ^C  -  COiH,  qui  s'oxyde  à 

NH 
Tair  en  perdant  GOs  et  se  transforme  en  indigo  : 

COH  GO  GO 

2GcH»^  ^C    ÇO«H  +  0«    =   GsH/   '^G  =  G^   '^G6H»  +  2H20 +2C0,. 
NH  NH  NH 

L'ensemble  des  transformations  est  donné  par  le  schéma  suivant  : 

GO  GO,H 

G.oH.   -^  aH,(GO,H),  -.  CU,"^  ^NH  ^  CeH»^ 

GO  NH, 

GO,H  GOH  GO  CO 

-^Gsh/  --an/  "^G-GOiH  ^  GeH*,^  )^"^^  ^c,n.. 

NH-GH,-GOiH  NH  NH  NH 

Deux  kilogr.  de  naphtaline  donnent  700  gr.  d'indigotine. 

La  préparation  artificielle  de  l'indigo  est  aujourd'hal  l'une  des  fabrications  les 
plus  importantes  de  la  grande  industrie  chimique.  Etablie  sur  des  bases  colos- 
sales par  certaines  grandes  usines  allemandes,  elle  menace  de  ruiner  complète- 
ment d'ici  à  peu  de  temps  la  culture  de  l'indigo  dans  les  pays  tropicaux,  de 
même  que  la  préparation  de  l'alizarine  artificielle  a  tué  la  culture  de  la  garance. 

614.  L'indigo  se  présente  sous  Taspect  d'une  poudre  micro- 
cristalline d'un  bleu  très  foncé  à  reflet  métallique  pourpre  ;  on  peut, 
en  le  chauffant  prudemment  sous  pression  réduite,  le  sublimer  en 
belles  aiguilles.  Il  est  complètement  insoluble  dans  Teau,  se  dissout 
assez  bien  dans  l'aniline  et  le  nitrobenzol  bouillant. 

Les  réducteurs  alcalins  (glucose  en  solution  alcaline,  hydro- 
sulfite  de  sodium)  fixent  deux  atomes  d'hydrogène  sur  l'indigo, 
l'oxygène  acétonique  (ou  quinonique)  se  transformant  en  hydroxyle 
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à  fonction  pbénolique  : 

GO  CO  C(OH)  (HO)C 

C«h/   "^0  =  0^   ^C6H*  +  2H  =  G,u/   ^C  —  cf  ^C.H*. 
NH  NH  NH  NH 

Il  se  produit  ainsi  de  l'indigo  blanc,  également  insoluble  dans 
Teau,  mais  que  son  caractère  phénolique  rend  soluble  dans  les 
alcalis.  L'indigo  blanc  s'oxyde  rapidement  à  l'air  pour  régénérer 
l'indigotine. 

C'est  sur  cette  propriété  qu'est  basée  la  teinture  par  l'indigo.  On 
plonge  les  tissus  dans  une  dissolution  alcaline  d'indigo  blanc  (cuve 
d'indigo)  et  on  expose  ensuite  le  tissu  à  l'air.  L'indigo  bleu  se  pré- 
cipite dans  la  libre  même;  la  teinture  est  des  plus  solides. 

L'indigo,  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré  ou  fumant  donne 
des  dérivés  mono-  et  disulfoniques. 

L'acide  indigodisulfonique  est  bleu  foncé  et  très  soluble  dans 
l'eau;  ses  sels  alcalins  (indigo  soluble)  sont  employés  en  teinture. 


GROUPE  DU  PYRAZOL. 

616.  Le  pyrazol  CsH^Ni  est  du  pyrrol  dans  lequel  un  chaînon  CH 
de  l'anneau  est  remplacé  par  un  atome  d'azote.  On  l'obtient  par 
Faction  de  l'hydrazine  sur  Tépichlorhydrine  : 

Nm      Ihch       cH-CH  +HiO 

9.<(L[=   \\\    l\\    +H, 

HN;H      CÏ|cH2  NH 

L*hydrogène  ne  se  dégage  pas;  sa  formation  est  provoquée  par  la 
présence  d'une  seconde  molécule  d'hydrazine,  qui  passe  à  l'état 
d'ammoniaque.  La  phénylhydrazine  donne  par  la  même  réaction  du 
phénylpyrazol. 

Les  dérivés  du  pyrazol  s'obtiennent  aussi  par  l'action  des  hydra- 
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zines  sur  les  (3.  dicétones  (v.    8S20). 

^■^1^.151^  X-C-N 


CH 

\ 

X'-C 


+  =         Il      +2HjO. 

o      I  x'-c 


Le  pyrazol  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  70*.  Il  ne  possède 
pas  de  caractères  basique. 

L'hydrogène  naissant  (Na-j-C2H»0H)  le  transforme  en  pyrazoline, 

nxy   riTT    liquide  bouillant  à  144*  et  se  comportant  comme  une 

i^  I        base  faible.  On  l'obtient  synthétiquement  par  con- 

Ni^xi-una   densation  de  l'acroléïne  et  de  Thydrazine. 


CH-CHO  +  mN-NH,        GH-CH-N  Cft-CH 

CH,  CH,    -H-NH        ixT       Jjj 


CH.  — NH 

616.  Les  monocétones  dérivant  des  pyrazolines  sont  les 
a.  pyrassolones. 

Les  pyrazolones  portant  Toxygène  en  3  s'obtiennent  par  conden- 
sation des  acides  acétoniques  1.3  et  des  hydrazines. 

La  pyrazolone  elle-même  se  forme  par  l'action  de  Thydrazine  sur 
Tacide  formylacétique  (v.  197). 

GHi-CO-jOaSs  CH,.C-0 

I        +_  !      =      I  >NH  +  H,0  +  C,H.OH. 

HG  -[0^IL|N  -  NHJH        HC  =  N 

La  pyrazolone  la  plus  importante  est  la  diméthylphénylpyrazolone 
CH,.C-N.CH3 
ou  antipyrine,  ||       ^N  -  GeH»,    dont    la    formation  a  été 

HC-CO 
expliquée  dans  l'étude  de  l'acide  acétylacétique  (v.  202). 

On  la  prépare  en  faisant  agir  la  phénylhydrazine  sur  l'éther  acétyl- 
acétique; la  méthylphénylpyrazolone  est  ensuite  méthylée  en  chauf- 
fant sous  pression  à  100«  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  Talcool 
méthylique,  en  présence  de  KOH,  qui  fixe  l'acide  iodhydrique. 
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L'antipyrine  cristallise  en  paillettes  cristallines  blanches,  très 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  fusibles  à  113*.  La  solution  aqueuse 
se  colore  en  rouge  par  FeCli.  L'antipyrine  forme  des  sels  aussi  bien 
avec  les  bases  qu'avec  les  acides;  le  sel  de  Tacide  salicylique 
est  employé  en  médecine  sous  le  nom  de  salipyrine. 

Tout  le  monde  connaît  les  propriétés  antilhermiques  et 
analgésiques  de  l'antipyrine. 

L'antipyrine  est  un  dérivé,  non  pas  de  la  pyrazoline,  mais  de 

HC  -  CHî^ 
risopsrraaoUne      i  ;NH,  la  double  soudure  liant  deux  atomes 

HC . NH^ 

de  carbone  et  non  pas  un  atome  de  carbone  et  un  atome  d'azote. 

Les   pyrazolones   se  condensent   avec   les  aldéhydes  par  leur 

chaînon  GHs  : 

HN  -  CO^  HN  -  CO. 

I       ngh,  +  och-x  =     I       >c=CH-x  +  ao. 

N»CH'^  N=CH/ 

Une  molécule  de  pyrazolone  réagit  donc  sur  une  molécule 
d'aldéhyde. 

L'antipyrine  réagit  aussi  sur  les  aldéhydes,  mais  deux  molécules 
d'antipyrine  interviennent  dans  la  réaction,  la  condensation  se 
faisant  d'après  le  schéma  : 

R-N-CO  [r-N-CO     I 

2        I       ).CH  +  OCH-X'==  I       )C    =CH-X'  +  HiO. 

R'N-CX  IR'-N-CX     1^ 

Ce  mode  de  réaction  détermine  la  constitution  de  l'antipyrine, 
qui  ne  renferme  par  conséquent  pas  de  groupement  GH2. 

GROUPE  DU  FURFURANE. 

HC  3  CH  617.  Le  furfurane  C^HiO  est  du  pyrrol  dans  lequel 

I       r^O    le    groupement   NH   est    remplacé   par   un    atome 

HC» CH        d'oxygène.  On  l'obtient  en  enlevant  par  la  chaux  une 

molécule  d'anhydride  carbonique  à  son  dérivé  carboxylique,  l'acide 
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pyromucique  : 

HG  =  C-COjH  CH=»GH 

I       )0  +  Ca0=|         )0  +  CaCO,. 
HC  =  CH  CH  =  CH 

G*est  un  liquide  très  volatil,  bouillant  à  36». 
Ses  homologues  se  forment  par  Taction  des  agents  déshydratants 
sur  les  y.  dicétones-  (comparer  avec  la  formation  des  lactones). 

CHi  -  GO  -  X  HC  =  GX  -  OH        GH  -  GX 

I  ^1  ^    I         >o. 

GH2.GO-X  HG  =  GX-OH         GH-GX 

618.  Le  dérivé  le  plus  important  du  furfurane  est  le  farAirol  : 
HG-GH  11  se  prépare  par  déshydratation  des  pentoses, 

j       yO  notamment  de  l'arabinose  (v.  273).    La   plupart 

HG  -  G  -  GHO  des  hydrates  de  carbone  (amidon,  sucre)  distillés 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  fournissent  du  furfurol,  que 
Ton  prépare  en  distillant  le  son  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 

au  tiers. 

G*est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  161.5»,  d*une  odeur  aroma- 
tique spéciale,  peu  soluble  dans  Teau,  brunissant  à  Tair.  Il  possède 
tous  les  caractères  d'une  véritable  aldéhyde,  se  rapprochant  d'ail- 
leurs plus  des  aldéhydes  aromatiques  que  des  aldéhydes  grasses, 
G'est  ainsi  que  sous  l'action  de  KGN  il  se  transforme  en  furoïoe 

G4H3O  -  G;— rrjGO  -  G*H30,  aualogue  à  la  bonzoïne  (v.  616);  qu'il 
\0H 

agit    sur    l'ammoniaque   par    élimination   d'eau  pour  former  Ja 

furfuramide  [(G*H30).GH]8Nj.  Réduit  par  l'hydrogène  naissant,  il 

donne  un  alcool  primaire;  oxydé  (par  AgaO)  il  se  transforme  en 

acide  pyromucique,  dont  il  est  laldéhyde. 

619.  L'acide  pyromucique  s*obtient  par  Tac- 

I  "      ^  tion  de  la  chaleur  sur  l'acide  mucique  (v.  266). 

TT/l    rirr^  nn  u    '^  ^®  présente  en  aiguilles  fusibles  à  134»,  solubles 

HGssGH-GOari  X-       j»  i?     -j 

dans  28  parties  d  eau  froide. 
620.  Dans  le  groupe  de  furfurane  le  caractère  aromatique  ne  se 
retrouve  guère;  les  corps  qui  le  forment  sont  facilement  oxydables 
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par  le  permanganate  de  potassium;  l'acide  pyromucique  se  combine 
à  quatre  atomes  de  brome.  Aussi  est-il  très  probable  que  dans  le 
noyau  de  furfurane  n'existent  pas  de  soudures  centriques,  mais 
deux  liaisons  éthyléniques. 

Le  caractère  aromatique  reparait  au  contraire  à  un  très  haut 
degré  dans  le  thiofurfurane  ou  thiophène. 

GROUPE  DU  THIOPHÈNE  C*HiS. 

621.  Le  thiophène  est  remarquable  par  sa  similitude  d'allures 
avec  le  benzol. 

Il  résiste  énergiquement  aux  agents  d'oxydation  ;  les  halogènes 
l'attaquent  pour  former  des  dérivés  par  substitution  et  non  par 
addition,  l'acide  nitrique  le  nitre  facilement,  l'acide  sulfurique  le 
transforme  en  acide  sulfonique.  Les  homologues  du  thiophène 
peuvent  être  fournis  par  les  mêmes  réactions  que  celles  qui  servent 
à  obtenir  les  homologues  du  benzol  (Réaction  de  Fittig,  réaction  de 
Friedel  etCrafts).  Ces  homologues,  oxydés,  sont  attaquées  parleurs 
chaînes  latérales,  qui  sont  transformées  en  carboxyle. 

On  voit  que  l'analogie  entre  l'anneau  thiophénique  et  l'anneau 
benzolique  est  complète  ;  aussi  admet-on  que  le  thiophène  renferme 
des  soudures  centriques  et  lui  assigne-t-on  la  formule  de  structure  : 

HC  -  CH 

HC  -  CH 

On  peut  obtenir  le  thiophène  par  l'action  du  trisulfuro  de  phos- 
phore sur  le  succinate  de  sodium;  cette  réaction  conduisit  à  la 
synthèse  du  thiophène;  le  sulfure  de  phosphore  joue  à  la  fois  le  rôle 
de  corps  réducteur  et  d'agent  sulfurant  : 

CHî-CO.ONa  CH-GH 

j  +P,S3  «   |)<()s  +  Na2S  +  PaO,S. 

CH,-CO.ONa  CH-CH 

Les  y.  dicétones,   traitées  par  le  pentasulfure  de  phosphore, 
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donneot  les  homologaes  da  thiophène  (con^iarer  ayec  617)  : 

cHj-co-chi        ch-c-ch,  ,  pe  CH»c-ca    „^  HC  -  c-ca 

CH,-CO-CH«  CH  =  C.GH,  CH-C-CH,  HC  -  C-CH. 

622.  Le  thiftphAfiA  s'extrait  du  goadron  de  houille;il  accompagne 
le  benzol  dans  les  produits  de  rectification. 

Pour  le  séparer  du  benzol,  on  agite  ce  dernier  avec  HsSO«  con- 
centré qui  dissout  le  thiophène  en  le  transformant  en  un  dérivé 
sulfonique  que  Ton  détruit  en  le  soumettant  à  l'action  de  la  vapeur 
d'eau  surchaufiée  (v.  422).  Le  thiophène  régénéré  est  entraîné  par 
la  vapeur. 

Le  thiophène  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 84*,  d'une  densité 
de  1.06.  Il  réagit  sur  l'isatine  en  présence  de  Tacide  sulfurique 
concentré  pour  donner  une  matière  colorante  bleue,  Tindophénine 
(v.  812);  cette  réaction,  extrêmement  sensible,  permet  de  retrou- 
ver des  traces  de  thiophène  et  amena  sa  découverte. 

La  position  des  substituants  dans  les  dérivés  du  thiophène  se 
repère  comme  pour  le  pyrrol  (v.  608). 

628.  Le  méthylthiophène  ou  thiotolène  existe  sous  deux  formes 
isomères,  qui  accompagnent  le  toluol  dans  le  goudron  de  houille. 
Oxydés,  ils  se  transforment  en  acides  thiophène-monocarboniques 

a  ou  3. 

L'acide  nitrique  concentré  transforme  facilement  le  thiophène  en 
un  mélange  de  mononitro-  et  de  dinitrothiophène.  Le  premier  réduit 
se  transforme  en  amidothiophène  ou  thiophénine.  C'est  une  huile 
qui  se  résinlQe  très  facilement  au  contact  de  Tair.  La  thiophéniûe 
ne  se  laisse  pas  diazoter,  ce  qui  la  différencie  des  bases  aromatiques. 

624.  La  condensation  d'un  anneau  benzolique  avec  le  noyau  thiophénique 
engendre   un   noyau  analogue  à  celui  de  la  naphtaline,  aussi  l'hydrocarbure 
II 


uA 


V 

n 


H 

I     a-t-il  été  appelé  thlonaphtèlie.  On  l'obtient  pi^r  eonden- 


\ 
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satlon  du  thiophônol  dérivé  du  styrolmonochlorô 

SH 

GH  =  CH.G1 
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626.  Ce  groupe  très  important  de  composés  organiques,  car  la 
plupart  des  alcaloïdes  (v.  plus  loin)  s'y  rattachent,  renferme  un 
anneau  à  six  pièces  constitué  par  cinq  atomes  de  carbone  et  un 
atome  d'azote. 

Un  anneau  de  cette  espèce,  dans  lequel  chaque  sommet  n'est  lié 
à  son  voisin  que  par  une  valence,  comporte  onze  valences  dispo- 
nibles; saturé  par  de  l'hydrogène,  il  constitue  la  pipéridine. 

CHî  -  CHi  Celle-ci  peut,  par  perte  de  deux,  quatre  ou 

HjC^  >NH.    six  atomes  d'hydrogène  engendrer  les  com- 

CH2 .  CH2  posés  C5H9N,  C,H7N  et  CsaN.  Ce  dernier  est 

la  pyridine  et  l'on  en  fait  dériver  tout  le  groupe. 

En  effet,  de  même  que  le  groupe  des  cyclohexanes  et  cyclohexènes 
peut  être  considéré  comme  dérivant  de  composés  aromatiques  par 
hydrogénation  plus  ou  moins  profonde,  de  môme  on  peut  rattacher 

à  la  pyridine  tous  les  corps  renfermant  l'anneau  C  N. 

^C-C^ 

Aussi  aborderons  nous  d'abord  Tétude  de  la  pyridine  et  de  ses 
dérivés  par  substitution,  pour  faire  ensuite  celle  de  quelques  com- 
posés hydropyridiques  importants. 

PYRIDINE    CsHsN. 

626.  Au  point  de  vue  de  sa  formule  brute,  la  pyridine  est  du 
benzol  dans  lequel  un  groupement  CH  tri  valent  est  remplacé  par 
un  atome  d'azote.  Les  développements  qui  vont  suivre  montrent 
qu'il  en  est  également  ainsi  au  point  de  vue  de  ses  propriétés. 
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La  pyridine  est  formée  d'un  anneau  à  six  pièces  ;  on  Tobtleut  en 
effet  par  déshydrogénation  de  la  pipéridine  et  inversement  celle-ci 
peut  être  formée  par  fixation  de  six  atomes  d*hydrogène  sur  la 
pyridine.  Ces  deux  corps  possèdent  donc  le  même  noyau.  Or, la  pipé- 

•  CH2  -  CHîs^^ 
ridine  a  bien  la  formule  HiC  NH,  comme  le  prouve  : 

^GHa-CH^/ 

1*»  Sa  synthèse  aux  dépens  de  la   1.5  chloramylamine  : 

/CH^-CHîCl  yCH2-CHiv 

GH2  =  H2C  NH.HCl 

XCHi  -  CH, .  NH,  ^CHî  -  CH,/ 

2°  Sa  formation  aux  dépens  de  la  pentaméttiylène-diamine 
(v.  181),  par  élimination  d'une  molécule  d*ammoniaque. 

3*  Sa  fonction  d'aminé  secondaire. 

La  pyridine  est  une  base  tertiaire;  elle  se  combine,  en  effet, 
par  addition  aux  iodures  alcooliques  pour  donner  des  iodures 
d'ammonium  L^lk-NCsHs;  l'iode  peut,  être  remplacé  dans  ces 
derniers  par  Thydroxyle,  à  Tintervention  de  Thydroxyde  d'argent. 

On  a  donné  à  la  pyridine  plusieurs  formules  de  structure,  dont 
nous  ne  retiendrons  que  les  trois  suivantes. 

™  CH  "" 


//\ 


/|\r 


/ 

\ 

HC 

CH 

g 
HC 

CH 

\ 

/^ 

HG       CH  HC<;j^CH 

HC       CH  HC<^  I  )CH 

'V/  N 

N  N 

Les  deux  premières  sont  complètement  analogues  à  la  formule  de 
Kékulé  et  à  la  formule  centrique  du  benzol.  Cette  analogie  se  justifie 
par  la  similitude  d'allures  des  anneaux  pyridique  et  benzolique. 

L'anneau  pyridique  est  encore  plus  résistant  à  la  fracture  par 
oxydation  que  l'anneau  benzolique,  ce  qui  rend  peu  probable 
l'existence  de  liaisons  étbyléniques  vraies.  La  formule  III,  qui  en 
renferme  deux  a  été  adoptée  par  un  grand  nombre  de  chimistes  en 
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raison  de  la  synthèse  des  acides  pyridino-dicarboniques  aux 
dépens  des  aldéhydates  d'ammoniaque  et  de  Téther  acétylacétique 
(v.  plus  loin).  La  formule  ceatrique,  que  nous  adopterons,  est  celle 
qui  rend  le  mieux  compte  de  la  stabilité  de  l'anneau  pyridique  et 
de  ses  analogies  avec  Tanneau  benzolique. 

Outre  sa  résistance  à  l'oxydation,  la  pyridine  se  rapproche  encore 
du  benzol  par  le  caractère  phénolique  de  ses  dérivés  hydroxyliques, 
par  la  faculté  de  donner  aisément  des  dérivés  sulfoniques  sous 
l'action  de  l'acide  sulfurique.  Les  homologues  sont  oxydés  par  CrOi, 
comme  les  homologues  du  benzol,  les  chaînes  latérales  étant  trans- 
formées en  carboxyle.  Mais  la  pyridine  ne  se  laisse  pas  nitrer;  ce 
qui  a  rendu  impossible  l'obtention  de  dérivés  amidés  analogues 
à  l'aniline  par  voie  de  réduction  de  composés  nitrés.  Les  diazo- 
réactions,  d'un  emploi  si  fécond  dans  la  chimie  du  benzol,  ne  sont 
donc  pas  applicables  dans  la  série  pyridique  qui  doit  à  ce  fait  d'être 
beaucoup  moins  riche  en  composés  que  la  série  benzolique. 

La  détermination  de  la  position  des  substituants  dans  les  dérivés 
de  la  pyridine  se  fait  par  des  procédés  semblables  à  ceux  qui  servent 
dans  l'étude  des  combinaisons  aromatiques;  on  ramène  le  plus 
souvent  les  composés  dont  on  recherche  la  constitution  à  d'autres 
dont  la  formule  déstructure  est  connue.  La  position  des  chaînons 
fonctionnels  s'indique  par  les  chiffres  1  à  5,  l'un  des  atomes  de 
carbone  voisins  de  l'azote  étant  numéroté  1  ;  on  emploie  aussi  les 
désignations  ortho,  meta  et  para,  les  positions  étant  dans  ce  cas 
repérées  par  rapport  à  l'atome  d'azote. 

627.  Synthèses  de  Tanneau  pyridique  : 

!•  La  pipéridine,  obtenue  elle-même  par  l'ation  de  la  chaleur  sur 
la  chlorhydrate  de  pentaméthylènediamine,  oxydée  par  l'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud,  se  transforme  en  pyridine  : 

HC-GH 
CH2  -  CH2 .  GH2 .  GH2 .  GH2  -  NH  +  30  =  HG^  c^N  +  8H1O. 
' '  GH-GH 

2»  L'éther  acétylacétique  se  condense  avec  l'aldéhydate  d'ammo* 
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niaque  pour  former  des  éthers  des  acides  dihydro-triméthylpyridino 
dicarbonique.  Ex.  : 

GH> 

ni -OH 

C.H,0  -  CO  •  CH  HC  •  CO.OCïH. 

Il  +       +  Il 

C-OH  HO-C 

/  \ 

CH,  HNH  CHi 

CH, 

I 
HC 

^  G,H,0  -  GO  •  C^  ^  G  -  GO.OG2H.  +  3H,0 
GH3  -  Gv  y  G  -  GHi 
HN 
L'acide  nitrique  enlève  deux  atomes  d'hydrogène  à  ce  composé 
et  le  transforme  en  acide  trimétbylpyridinodicarbonique,  qui  par 
distillation  sur  la  chaux  perd  deux  GOi  et  donne  la  triméthyl- 
pyridine,  1.  3.  5. 

Les  aldéhydes  aromatiques  donnent  lieu  à  des  condensations  ana« 

logues  avec  l'acétylacétate  d'éthyle  en  présence  de  l'ammoniaque. 

S»  Le  dérivé  potassique  du  pyrrol,  chauffé  avec  de  l'iodure 

de  méthylène,  en  présence  des  alcalis,  se  transforme  en  pyridine  : 

HG  -  GH 


+  -Hi  HG  -  GH 


KOH  +  HG      GH      IJGH    =-    HG(^^GH  +  2KI  +  H,0. 

Cette  synthèse  très  curieuse  revient  à  ajouter  un  chaînon  GH  à 
Tanneau  pyrrolique. 

628.  Les  bases  pyridiques  sont  des  produits  de  distillation  sèche 
des  matières  organiques  azotées;  on  les  trouve  dans  le  goudron  de 
houille,  dans  Thuile  animale  de  Dippel  (v.  607);  c'est  surtout 
de  cette  dernière  qu'on  les  extrait. 

La  pyridine  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  désagréable, 
bouillant  à  H4o8  (Do  =  1.0083).  Elle  est  miscible  à  l'eau  en  toutes 
proportions. 
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Tandis  que  le  pyrrol  est  dépourvu  de  caractère  basique,  la 
pyridine  se  comporte  comme  une  base,  assez  faible  il  est  vrai,  et 
dont  les  sels  sont  nettement  hydrolyses  en  solution.  La  plupart 
d'entre  eux  sont  très  solubles  dans  l'eau.  Le  chloroplatinate  de 
pyridinium(G5H5NH)aPtGl6  est  relativement  sol uble;  bouilli  avec  de 
Teau  il  perd  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  se  transforme 
en  un  sel  jaune,  très  peu  soluble,  de  la  formule  (CeH5N)aPtCU. 
Cette  réaction  (réaction  d' Andersen)  sert  à  reconnaître  la  pyridine. 

Gomme  base  tertiaire  la  pyridine  s'unit  aux  iodures  alcooliques 
pour  former  des  iodures  de  pyridinium  (CHsN  .  Alk)I;  la  réaction 
est  très  facile  et  fortement  exothermique. 

Les  agents  réducteurs  énergiques  (Na  -|-  GaHeO)  fixent  de  l'hydro^ 
gène  sur  l'anneau  et  la  transforme  en  pipérîdine. 

L'acide  iodhydrique  dédouble  à  300»  la  pyridine  en  pentane 
normal  et  ammoniaque. 

629.  On  connaît  trois  méthylpyridines,  appelées  plcoUnes. 
Oxydées  elles  donnent  les  acides  pyridinomonocarboniques. 

L'orthopicoline  se  condense  avec  une  molécule  d'aldéhyde  pour 
former  To.  allylpyridiue  NGiH*  -  GH  =  GH  -  CHa,  réaction  intéres- 
sante parce  qu*elle  a  conduit  à  la  synthèse  de  la  conicine. 

Les  diméthylpyridines  sont  les  lutldines,  les  triméthylpyridines 
les  collidines. 

630.  Les  dérivés  les  plus  importants  de  la  pjridine  sont  les 
acides  pyrldinooarboniques,  résultant  du  remplacecdent  d'un  ou 
plusieurs  atomes  d'hydrogène  par  le  carboxyle. 

Ce  sont  des  corps  solides,  solubles  dans  l'eau.  Ils  possèdent  à  la 
fois  les  fonctions  acide  et  basique;  cette  dernière,  due  au  noyau 
pyridique,  s'eflface  à  mesure  que  le  nombre  de  carboxyles 
augmente;  très  peu  accusée  chez  les  acides  bibasiques,  elle  est 
nulle  dans  l'acide  pyridinopentacarbonique.  Cette  fonction  basique 
retentit  inversement  sur  la  fonction  acide;  les  acides  pyridiques 
sont  moins  forts  que  les  acides  aromatiques  correspondants,  et  cela 
d'autant  plus  que  le  carboxyle  est  plus  voisin  de  l'atome  d'azote, 
ce  qu'illustre  très   nettement  le  tableau  suivant,     donnant  les 
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constantes  dlonisation  de  l'acide  benzoïque  et  des  3  acides  pyridino 
monocarboniques . 

Acide  benzoïque 0,006 

—  0.  pyridinomonocarbonique 0,0003 

—  m.                       id.                  ....  O.OOU 

—  p.                      id.                  0,0011 

Les  acides  pyridinocarboniques  s'obtiennent  par  l'oxydation  des 
homologues  de  la  pyridine  et  de  leurs  dérivés  hydrogénés;  plusieurs 
d'entre  eux  se  forment  par  l'action  des  agents  oxydants  sur  des 
alcaloïdes  et  tirent  leur  nom  de  cette  origine. 

631.  Acides  monobasiquM.  On  connaît  les  trois  acides 
isomères.  L'acide  ortho  est  appelé  acide  piooliqae  ;  on  l'obtient 
par  oxydation  de  l'ortho-picoline  ou  de  la  conicine  (v.  plus  loin). 
Cette  dernière  est  un  ortho  dérivé,  ce  qui  a  permis  d'établir  la 
constitution  de  l'acide  picolique.  Cet  acide  fonda  136»;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau. 

L'acide  meta  est  lacide  nicotiqae;  comme  son  nom  Tindique  il 
se  forme  dans  l'oxydation  de  la  nicotine.  Il  se  produit  également 
par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  quinoléïque,  C»H,N(COîH)î 
acide  pyridinodicarbonique  1.2  (v.  plus  loin). 

Celui-ci  ne  peut  dans  cette  décomposition  donner  qu'un  acide- 
monobasique  ortho  ou  meta.  L'acide  ortho  étant  l'acide  picolique, 
l'acide  nicotique  doit  être  un  métadérivé.  L'acide  nicotique  fond 
à  229*;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  troisième  isomère  est  l'acide isonicotiqae  C6H«N.C03H(3).On 
le  prépare  par  oxydation  de  la  picoline  correspondante.  Ilfondà305*. 

682.  On  connaît  les  six  acides  pyridinodicarboniques  possibles; 
les  deux  plus  intéressants  sont  l'acide  i.2,  ou  acide  quinoléïque 
et  l'acide  2.3,  ou  acide  cinchoméronique. 

L'acide  quinoléïque  se  prépare  par  l'oxydation  de  la  quinoléïne 
par  le  permanganate  de  potassium  : 
HC         CH 

HC/|)C(|>CH^  l      j-CO,H 

N        CH 
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La  constitution  de  la  quinoléïne  étant  établie  d'une  manière  cer- 
taine (v.  687),celle  de  Tacide  quinoléïque  s'en  déduit  naturellement. 
Cette  génère  de  Tacide  quinoléïque  est  entièrement  analogue  à 
celle  de  l'acide  phtalique  aux  dépens  de  la  naphtaline.  Les  deux 
acides  se  ressemblent  d'ailleurs  d'une  manière  frappante;  comme 
l'acide  phtalique,  Tacide  quinoléïque  forme  facilement  un  anhydride, 
lequel  engendre  par  condensation  avec  les  phénols  des  phtaléïnes, 
forme  une  imide  analogue  de  la  phtalimide,  etc.  L'acide  quinoléïque 
est  fusible  à  190*  avec  décomposition  (v.  plus  haut);  son  anhydride 
fond  à  67*. 
L'acide  oinchoméronlque  se  forme  par  oxydation  de  la  cincho- 
p^  TT  nine  ou  de  Tisoquinoléïne  (v.  641). 
<nr\  TT  II  fond  à  266*  en  se  décomposant  ;  il  donne  ainsi  de 
l'acide  nicotique  et  de  l'acide  isonicotique,  ce  qui 
établit  sa  constitution.  Cet  acide,  étant  comme  le 
précédent  un  acide  bibasique  portant  les  deux  car- 
boxyle  en  orthoposition,  a  également  de  nombreuses 
analogies  avec  l'acide  phtalique. 

HYDROPYRIDINES. 
688.  La  pyridine,  traitée  par  le  sodium  et  l'alcool,  fixe  six  atomes 

yCHi  -  CHjN. 

d'hydrogène  et  se  transforme  en  plpérldine  CHa  NH , 

que  l'on  peut  obtenir  également,  soit  en  enlevant  une  molécule 
d'ammoniaque  à  la  pentaméthylène  diamine,  soit  en  soustrayant  une 
molécule  d'acide  bromhydrique  à  la  5.  chloramy lamine. 

On  la  trouve  combinée  à  Tacide  pipérique  dans  la  pipérine. 

La  pipéridine  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  désagréable, 
bouillant  à  106».  Elle  est  miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions. 

C'est  une  base  puissante  monoacide,  sa  constante  d'ionisation  est 
0,158  soit  70  fois  plus  grande  que  celle  de  l'ammoniaque. 

C'est  une  véritable  aminé  secondaire  :  traité  par  l'acide  nitreux, 
elle  donne  un  dérivé  nitrosé  (C»Hio)N-NO,  que  l'hydrogène 
naissant  transforme  en  une  hydrazine;  elle  réagit  sur  les  iodures 
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alcooliques  pour  former  des  iodures  d'ammoniums  tertiaires, 
lesquels  traités  par  une  nouvelle  molécule  d'iodure  alcoolique, 
donnent  par  substitution  des  iodures  d'ammoniums  quaternaires. 

Ex.  :  m,(  ^Nf  CH3 

\gh,-gh,/  \i 

En  remplaçant  Tiode  par  l'hydroxyle,  à  l'aide  de  AgOH,  on  obtient 
les  hydroxydes  d'ammoniums  correspondants.  Ces  hydroxydes 
chauflfés,  perdent  une  molécule  d'eau;  l'anneau  s'ouvre  et  il  se  fait 
une  aminé  tertiaire  non  saturée  dérivée  de  la  penténylamine  : 


^Gh]^  CH,  jOHl 

GH,  ^  N  ^CH,  =  H2O  +  (GH,).N  -  GH,  -  GH>  -  CH,  -  GH  «  GHi. 

CHi— "CHi  GH3 

Gette  réaction  est  fréquemment  utilisée  pour  démolir  les  noyaux 
complexes  pipéridiques  des  alcaloïdes. 

L'anneau  pipéridique  peut  aussi  s*ouvrir  par  l'action  d'agents 
oxydants  ;  l'eau  oxygénée  transforme  p.  ex.  la  pipéridine  en  aldé- 
hyde amidovalérique  (aminopentanal)  : 

vHîG  -  GHi\ 
H»G  Q  ^„    ^„  ^NH  +  H,0>  =  OGH  -  GHa  -  GH,  -  GH,  -  GH,  -  NH,  +  H,0. 
^  GH2  -  CHî  "^ 

L'acide  chromique»  en  oxydant  la  pipéridine,  donne  de  l'acide 
glutarique. 

Toutes  ces  réactions  permettent  donc  la  rupture  de  l'anneau 
pyridique,  en  transformant  d'abord  celui-ci  en  un  anneau  hydro- 
pyridique.  Elles  sont  à  comparer  aux  procédés  d'ouverture  de 
l'anneau  aromatique  (v.  408)  qui  exigent  également  la  transfor- 
mation de  la  molécule  aromatique  en  un  dérivé  de  Thexaméthylène. 

La  pipéridine  est  à  la  pyridine  ce  que  l'hexaméthylène  est  au 
benzol;  aussi  n'a-t-elle  plus  le  caractère  aromatique,  si  accentué 
chez  la  pyridine  ;  les  allures  de  ses  dérivés  par  substitution  sont 
celles  de  composés  gras. 

684.  Le  principal  intérêt  qui  s'attache  à  la  pipéridine  gît  dans 
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le  fait  que  ce  composé  est,  avec  la  quinoléme,  le  corps  fondamental 
dont  dérivent  la  plupart  des  alcaloïdes  (v.  plus  loin). 

L*orthopropylpipiridine  se  range 

/     '      \mïi  parmi  cesderniers.C'estlaconlcine, 

'\H,-GH-CH,-CHa-CHs  ^®  Principe  actif  de  la  ciguë.   La 

conicine  naturelle  est  dextrogyre. 
Son  activité  optique  démontre  que  le  propyle  doit  être  fixé  sur 
l'atome  de  carbone  1  ;  s'il  occupait  les  positions  2  ou  3  la  conicine 
ne  renfermerait  pas  d'atome  de  carbone  asymétrique. 

Cet  alcaloïde  a  pu  être  obtenu  par  synthèse  totale;  l'on  part  de  la 
glycérine,  dont  la  synthèse  totale  a  été  décrite  plus  haut  (v.  827). 
On  forme  d'abord  la  pipéridine  : 

GHsOH  GHiOH  GHj-I  GHjI 

CHOH    -*  in        -►Ah       —  Ah» 
Ah,OH         GHj  Ahj  gh,i 

GHjGN  GH,-GH,NH,  GH,-GH, 

^   GH,  -♦Ah,  —   Ahj  NH 

AflrGN  Ah,.GH,NH«  Ah,-AiIî 

La  pipéridine  oxydée  se  transforme  en  pyridine;  en  combinant 
celle-ci  à  l'iodure  de  mélhyle,  on  obtient  Tiodure  de  méthylpyridi- 

nium  <r  J^N(GH)iI,  qui  chauffé  à  300*  se  transforme  en  o. 

picoline  \^         x  N.    L'o.  picoline    condensée  avec  l'aldéhyde 

^ eu, 

acétique  donne  l'o.  allylpyridine  \^  yH  que  le 

^ ^-CH  =  CH  •  GHi, 

sodium  et  Talcool  réduisent  en  conicine  racémique.  Celle-ci  peut 

être  dédoublée  en  ses  deux  antipodes  optiques  par  cristallisation 

fractionnée  du  tartrate  de  conicine  (v.  261). 

Gette  synthèse  a  un  intérêt  historique;  c'est  la  première  synthèse 
totale  d'un  alcaloïde  qui  ait  été  faite. 

La  connaissance  de  la  formule  de  la  conicine  a  permis  d*établir 
celle  de  l'acide  a.  picolique  (v.  681). 
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La  conicine   est  un  liquide   volatil,   bouillant  à  167*  à  odeur 
cireuse  et  à  saveur  brûlante.  Elle  est  extrêmement  toxique. 

^   ^  ^  GH,-GH,  y ST^'^CH,. 

LAplpéplneGH,<  >N-GO-GH  =  GH.CH=GH<  ^O'^ 


GHj-GH,  N^ 


> 


Talcaloïde  du  poivre,  est  Tamide  pipéridique  de  l'acide  pipérique. 

636.  Noyaux  conjugués  dérivés  de  la  pyridine.  La  con- 
jugaison de  deux  anneaux  pyridiques  peut  donner  naissance  aux 
dipyridyles,  analogues  au  diphényle;  mais,  tandis  qu'il  n'existe 
qu'un  seul  diphényle,  il  peut  exister  10  isomères  différents  pour  le 
dipyridyle,  dont  quatre  sont  stéréoïsomères. 

La  nicotine  CioHi«N2,  ralcaloïde  du  tabac,  renferme  un  noyau 
formé  par  la  conjugaison  de  Tanneau  pyridique  avec  le  noyau  de  la 
pyrrolidine.  Sa  constitution  n*est  pas  encore  établie  avec  certitude; 
on  lui  attribue  la  formule  : 


<s^ v-tn  -  un2>v 
/       NH-CH2/ 


On  la  trouve,  combinée  aux  acides  malique  et  citrique,  dans  le 
tabac.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  de  tabac,  bouillant 
à  247*,  et  brunissant  au  contact  de  l'air.  Elle  est  fortement  lévogyre 
(«0  =  — 161*5).  La  nicotine  est  miscible  à  Teau  en  toutes  propor- 
);ions;  la  potasse  caustique  la  sépare  de  ses  dissolutions. 

C*est  une  base  bitertiaire  très  puissante. 

La  nicotine  est  Tun  des  poisons  les  plus  violents  connus. 

NOYAUX  CONDENSÉS  DÉRIVÉS  DE  LA  PYRIDINE. 

636.  La  condensation  du  benzol  et  de  la  pyridine  peut  donner 

naissance  aux  deux  isomères  : 

GH     GlI  GH    CH 

HC^|')gO')CH  HC^i^C('j^GH 

i\'/    ^^1         et         I  ^^1 

HC(|)g(1)GH  HG(|)c(j)N 

CH    N  CH     CH 
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qui  peuvent  être  considérés  comme  des  naphtalines  dans  lesquelles 
un  anneau  benzolique  est  remplacé  par  l'anneau  pyridique.  Le 
premier  est  la  quinoléïne,  le  second  l'isoquinoléïne. 


QUINOLÉINE  C.H,N. 

637.  La  constitution  de  la  quinoléïne  ressort  surtout  de  ses 
synthèses.  On  peut  l'obtenir  synthétiquement  notamment  : 

1*  Par  oxydation  de  l'aUylaniline,  que  l'on  fait  passer  sur  de 
l'oxyde  de  plomb  chauffé  au  rouge  : 

H     HCH  H      CH 

V     >H      GH  W      Y     ^CH 


H 
H 


I      +30  = 
H      NH  H       N 


I     +2H,0. 
GH 


Cette  synthèse  nous  apprend  que  dans  la  quinoléïne  existe  un 
anneau  benzolique,  auquel  est  fixé  une  chaîne  fermée  :  -G-G-C-N-. 
Identique  au  fond  est  la  synthèse  de  Skraup,  qui  consiste  à  chauffer 
Taniline  avec  de  la  glycérine,  de  Tacide  sulfurique  et  un  agent 
oxydant  :  le  nitrobenzol  ou  l'acide  arséniqiie. 

L'acide  sulfurique  déshydrate  la  glycérine  et  la  transforme  en 
acroléïne.  Gelle-ci  réagit  sur  l'aniline  pour  former  une  acroléïne- 
aniline,  que  le  nitrobenzol  oxyde  et  transforme  en  quinoléïne. 

C,Hs  -  NH,  +  OGH .  GH  =  GH,   =   GelL  •  N  =  GH.  GH-GH,  +  HaO 

GH  H.G  GH     GH 

HG^hCH   ^GH  HG^I^G^hGH 

Hi>|<i^>  +  °-Hi>|X<iH  +  «'°- 

CH      N  CH    N 

La  môme  réaction  réussit  avec  les  anUines  substituées  (toluidines,  nitra- 
niUnes,  etc.)  et  permet  d'obtenir  des  quinoléïnes  substituées  dans  l'anneau 
benzoUque. 

4Û 


630 
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2*  ]j'aldéhyde  o.  amido-cinnamique,  obtenue  par  rédaction  in 
dérivé  nitré  correspondant,  se  transforoie  immédiatement  par  perte 
d'eau  en  quinoléïne. 

H      H 


CH 

/\^    X 
CH 

I 

CH 

a 

NlHaC^ 


H 


AA 


V\,, 


H 


H 


Vv 

H       N 


H 


+  H2O. 


Cette  synthèse  établit  que  la  chaîne  fermée  fixée  sur  Tanneau 
benzolique  est  soudée  à  deux  sommets  en  orthoposition. 

La  formation  d'acide  pyridino-dicarbonique  par  oxydation  de  la 
quinoléïne  démontre  que  la  chaîne  C  -  G  -  C  -  N  fixée  sur  Fanneau 
benzolique  forme  avec  deux  des  atomes  de  carbone  de  ce  dernier 
un  noyau  pyridique. 

L'anneau  benzolique  est  détruit;  Toxydation  de  la  quinoléme 
nous  démontre  en  même  temps  que  des  deux  anneaux  qu'elle  ren- 
ferme, Tanneau  pyridique  est  le  plus  résistant. 

688.  Les  sept  atomes  d'hydrogène  de  la  quinoléïne  sont  tous 
différents  par  rapport  à  Tatome  d'azote  ;  il  peut  donc  exister  sept 
dérivés  monosubstitués  isomères;  ce  nombre  s'élève  à  vingt-et-un 
pour  les  dérivés  bisubstitués  à  deux  substituants  identiques.  Dans 
leur  nomenclature,  on  désigne  les  quatre  atomes  d'hydrogène 
benzoliques  par  les  chiffres  1,2,  3,  4,  les  trois  atomes  d'hydro- 
gène pyridique  par  les  lettres  «,  /r,  y. 

On  emploie  encore  les  symboles  B  (1,2, 3,  4) pour 

les  substituants  du  noyau  benzolique,  Py  (1,  2, 3) 

pour  ceux  de  l'anneau  pyridique.  La  position  des 

chaînons  fonctionnels  peut  s'établir  par  oxydation; 

c'est  l'anneau  pyridique  qui  résiste. 

Si  le  substituant  se  retrouve  dans  l'acide  quinolique  substitué 

formé,  c'est  qu'il  était  fixé  sur  le  noyau  pyridique.  On  détermine  sa 

position  comme  on  le  ferait  pour  un  dérivé  pyridique. 

La  position  des  chaînons  fonctionnels  dans  le  noyau  benzolique 


N 
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se  détermine  surtout  par  voie  synthétique;  on  emploie  notamment 
la  synthèse  de  Skraup. 

Ex.  :  la  p.  toluidine,  condensée  avec  la  glycérine  donne  la  B.  8 
méthylquinoléïne . 

639.  Qoinoléine.  Cette  base  se  trouve  dans  le  goudron  de 
houille  et  l'huile  animale  de  Dippel.  Sa  séparation  de  ces  mélanges 
est  difficile,  aussi  préfère-t-on  la  préparer  par  voie  synthétique 
en  employant  le  procédé  de  Skraup  (v.  687). 

Laquinoléïneestun  liquide  incolore,bouillantà239»(D2o»  1.095), 
peu  soluble  dans  Teau. 

C'est  une  base  tertiaire  faible,    dont  les  sels  sont  nettement 

hydrolyses;  le  bichromate  de  quinoléïne  est  peu  soluble  et  sert  à 

caractériser  la  base. 

La  méthylquinoléïne  Py.l  ou  qainaldine  a'obtient  par  condensation  de 
l'aniline  avec  l'aldéhyde  en  présence  de  HGl;  celle-ci  se  transforme  d*abord  en 
aldol  puis  en  aldéhyde  crotonique,  qui  sultit  la  condensation;  il  part  de  l'hydro- 
gène, qui  réduit  l'aldéhyde  en  alcool  : 

yCH-CH 
CfiH, .  NHj  +  OGH  -  GH  -  GH  -  GH,  =  G6H4C^  l  +  ^«• 

^N  •  C(GH|) 

La  quinaldine  se  condense  par  son  chaînon   méthylique   avec   l'anhydride 

.G  =  GH  =  C9H6N 
phtalique  pour  donner  une  phtalone  CeH^^  >0  ,  que  HtSsO?  trans- 

forme en  un  dérivé  disulfoné,  dont  le  sel  de  sodium  est  employé  en  teinture  sous 
le  nom  de  Jaune  de  quinoléïne. 

640.  Parmi  les  dérivés  par  substitution  de  la  quinoléïne  l'un  des 
plus  intéressants  est  la  Py.l.  oxy quinoléïne,  ou  oarbostyrile.  Ce 
corps  est  tautomère;  il  peut  aussi  se  comporter  comme  une  acétone. 

H        H  H         H 

HC<^>C<^>CH  HC<^X^^CH 

H  H         ^^ 

On  n'a  pu  isoler  les  deux  formes,  mais  on  connaît  des  dérivés 
appartenant  aux  deux  types. 
Le  carbostyrile  est  la  lactame  ou  la  lactime  de  Tacide  o.  amido* 
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cinnamique.  On  l'obtient  par  réduction  de  l'acide  o,  nitrocinna- 
mique^  le  composé  amidé  formé  se  transformant  immédiatement 
en  anhydride  interne. 

Le  carbostyrile  est  solide^  fusible  à  199o;  il  réagit  comme  un 
phénol. 

H      H 

hAAh 

ISOQUINOLÉÏNB  '        ' 

H 


WJ' 


H       H 

641.  On  la  trouve  dans  le  goudron  de  houille;  on  peut 
l'obtenir  synthétiquement  aux  dépens  de  l'acide  homophtalique 
(2)  COaH  -  CHî  -  CeH*  -  CO2H  (1),  dont  le  sel  ammoniacal  chauffé  se 

transforme  en  homopbtalimide  <^  ^  -  GH2  -  GO 

^CO  —  NH 
En    traitant   celle-ci  par  PGI5,   on  remplace  les  deux  atomes 
d*oxygène  par  du  chlore;  le  composé  tétrachloré  instable  que  Ton 
obtient  perd  deux  moléccules  d'HGl  et  donne  une  dichlorisoquino- 
léïne,  que  IH  réduit  en  isoquinoléïne. 

.GHj-GO  /GH,-GCh 

\GO.NH  ^GGh-NH 

yGH  =  GCl  yGH=GH 

\ggi=n  \gh  =  n 

Les  vapeurs  de  benzylidènéthylamine,  chauffées  au  rouge  som- 
bre, donnent  également  risoquinoléïne  : 

GH3-GH,  CH=GH 

GeHs^        \N  =  GeH,/       ^N  +  2H,. 
GH^  ^GH^ 

LMsoquinoléïne  est  liquide,  bout  à  240.6*  et  cristallise  à  +  24. 5*. 
Son  sulfate  est  peu  soluble  dans  l'eau;  grâce  à  cette  propriété  on 
peut  séparer  risoquinoléïne  du  mélange  de  bases  pyridiques 
extraites  du  goudron  de  houille. 
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L'anneau  pyridique  n*y  est  pas  aussi  résistant  que  dans  la 
quinoléïne  :  l'oxydation  de  risoquinoléïne  par  KMnO*,  donne  un 
mélange  d'acide  phtalique  et  d'acide  cinchoméronique  (v.  632). 

H       H  H 


H 
H 


\l/\l/ 
/|\/|\ 


H  H 


^l/|-COiH 


N  N> 

H       H  H 

L*isoquinoléïne  est  le  corps  fondamental  d'une  série  d'alcaloïdes 
extraits  de  l'opium. 

GROUPE  DU  TROPANE. 

642.  Ce  groupe  renferme  une  famille  importante  d'alcaloïdes, 

dont  les  plus  importants  sont  l'atropine,  la  cocaïne  et  Teogonine 

Le  tropane  C«Hi$N  résulte  de  l'association  de  l'anneau  pyrroli- 

CH  dique  avec   l'anneau  de  la  pipéridine,   les 

/j\  deux  polygones  ayant  deux  cotés  communs; 

CH,  CH2    il  a  donc  une  constitution   rappelant  celle 

du  camphane  (v.  876),  mais  le   pont  est 

OH2    constitué  par  un  chaînon  à  deux  atomes  de 

carbone.   On  peut   également  le  considérer 

^"*  comme     anneau     heptaméthylénique    dans 

lequel  un  pont  formé  par  l'atome  d'azote  crée  les  anneaux  pyrroli- 

GHî-CH-CHî   <îîîue  et  pipéridique.  Cette  manière  de  concevoir 

nry  xt      rtu     ®t  d'écriro  la  formule  met  mieux   en  évidence  la 

L4II3IN  1-4112 

I        j        parenté  du  tropane  et  de  la  subérone. 
^   ''  On  est,  en  eflfet,  parvenu  à  réaliser  la  synthèse 

du  tropane  et  de  l'alcool  correspondant,  l'atropine,  en  partant  de 
la  subérone.  Celle-ci  est  d'autre  part  un  produit  de  simplification 
des  corps  du  groupe  du  tropane. 

Le  passage  de  la  subérone  au  tropane  exige  un  ensemble  com- 
pliqué de  réactions,  dont  l'exposé  sort  du  cadre  limité  de  ce  traité. 


CH,-N 
HC 


-CH, 
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643.  Le  composé  principal  du  groupe  est  la  tropine,  Fun  des 
TT  Q nu .  Qjj  alcools  secondaires  correspondant  au  tropane. 

I        I  On  robtient  en  dédoublant  latropine  par  les 

r^FT  "M       f^T-T  OH" 

'  I   .     1*  acides  ou  les  bases  étendues  (v.  plus  loin). 

HîG  —  CH-GH2  Lg^  tropine  est  un  corps  solide,  cristallin, 

facilement  soluble  dans  Teau,  fusible  à  62*»  Comme  alcool  secon- 
daire elle  se  laisse  oxyder  pour  former  une  acétone,  la  tropinone 
qu'une  oxydation  plus  énergique  détruit  avec  ruption  de  l'anneau 
pipéridique;  il  se  fait  Tacide  «.«'  méthylpyrrolidine-dicarbonique. 
HGl  concentré  provoque  une  élimination  d'eau  dans  la  tropine; 

jj  Q CH-CH      ^'  ^®  produit  un  hydrocarbure  éthylénique  la 

I        I         tropidine,  qui  réduit  par   l'acide  iodhydrique 

*l  I  donne  le  tropane,  auquel  on  arrive  par  cette 
HsG  —  GH  -  GH      voie 

644.  Les  éthers  organiques  de  la  tropine  sont  les  tropëtnes; 
les  plus  importantes  du  groupe  sont  celles  qui  dérivent  de  Tacide 
tropique  (v.  644). 

646.    Lliyosoyamiire    ou    duboisine,    qui    s'extrait    de    la 

jj^Q Qjj .  Qg^  jusquiame,  se  trouve  aussi 

I        1  dans    la  belladone    (atrova 

GH3N    GH.0.G0.CH-GH2OH   ,  v^    ;  V7  7!  ^   , 

I        I  I  belladona)  et  le  datura  stra- 

HiG  —  GH  -  GHî  GeH»  monium. 

Elle  dérive  de  Tacide  1.  tropique  et  de  la  1.  tropine. 

À  chaud,  ou  sous  l'action  des  bases,  elle  subit  une  racémisation 
partielle  et  se  transforme  en  atroplae,  qui  s'obtient  ainsi  à  côté 
d'hyoscyamine  lorsqu'on  épuise  la  belladone  par  la  soude  étendue. 

L'hyoscyamine  est  lévogyre;  elle  fond  à  108. 5»;  l'atropine  fond 
à  114*.  Elles  comptent  parmi  les  alcaloïdes  les  plus  toxiques. 
Lliomatropine  est  la  tropéïne  de  l'acide  amygdalique. 

Tous  ces  alcaloïdes  produisent  la  mydriase  (dilatation  pupillaire). 

646.  La  cocaïne  est  la  benzoyltropéïne  de  Téther  méthylique 
UQ CH-GH-GO -GH      *^    l'acide   tropinecarbonique  1.2.  On 

I         I         I  Textrait  des  feuilles  de  Verythroxylon^ 

I  ^^'^       GH-GOrGeft  ^^    gj,^  ^3j  p^^  g^j^^jjj^  ^^^  j.^^^^ 

HiG  —  GH-GHi  aisément  soluble  dans  l'alcool  et  fond 

^  dS:  Sa  solution  est  lévogyre  («d  =  —  IS.'^SS;. 
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Les  acides  provoquent  à  chaud  la  saponification  des  angles 
étbérés  et  donnent  naissance  à  de  Talcool  méthylique,  de  Tacide 
benzoïque  et  de  Tacide  tropine-carbonique  ou  ecgonlne. 

jj  Q CH-CH  -  CO  H        ^^  P®^^  inversement  passer  de  Tecgonine 

't     tTP    n  ^  ^^  cocaïne  par  éthérification  successive 

^'i  I  du  chaînon  CO2H  par  Talcool  méthylique,  et 

H2C     CH      CH2  ^Q  Tangle  alcoolique  par  le   chlorure  de 

benzoyle. 

La  cocaïne  est  ud  alcaloïde  précieux  en  raison  de  l'anesthésie  locale  qu'elle 
provoque;  elle  est  surtout  employée  sous  forme  de  chlorhydrate. 

647.  L'ecgonine  cristallise  en  prismes  renfermant  une  molécule  d'eau  de 
cristallisation.  Le  composé  anhydre  fond  à  lOd».  £lle  est  lévogyre.  La  potasse 
caustique  la  transforme  en  d.  ecgonine»  à  Taide  de  laquelle  on  peut  obtenir 
la  d.  cocaïne. 

L'oxychlorure  de  phosphore  enlève  à  recgonine  une  molécule  d'eau;  il  se  forme 
H2C  —  GH-GlICOîH    ^®  l'ecgonidlQe,  dérivé  carboxylique  de  la  tropidine; 

I         I        I  cette   dernière  s*oî)tient  en  chauffant  recgonidine  à  280o 

i       ^j        g  en  présence  de  HGl  concentré  ;  U  s'élimine  une  molécule 

H,G-dH-CH  dBC(h. 

On  peut  passer,  par  des  réactions  complexes,  de  Tecgonidine  à  la  subérone. 
Toutes  ces  réactions  établissent  la  constitution  de  la  cocaïne. 
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648.  Ce  nom  fut  donné  jadis  à  des  substances  azotées,  à  fonction 
basique,  que  Ton  extrait  du  règne  végétal  et  qui  possèdent  souvent 
une  action  physiologique  ou  toxique  très  remarquable,  tels  que  la 
morphine,  le  premier  des  alcaloïdes  qui  fut  isolé,  l'atropine,  la 
quinine,  etc. 

A  cette  époque  on  ne  connaissait  rien  de  leur  constitution  et  Ton 
rangea  dans  cette  famille  des  corps  appartenant  à  des  familles  très 
diflférentes.  C'est  ainsi  que  certains  dérivés  de  la  purine,  comme  la 
caféine,  en  faisaient  partie  à  côté  des  alcaloïdes  pyridiques. 

Les  alcaloïdes  ne  constituent  donc  pas  une  famille  naturelle  et  ce 
groupe  sera  certainement  scindé  un  jour;  déjà  Ton  en  a  détaché  les 
principes  actifs  appartenant  à  la  série  urique. 

Les  plus  nombreux  des  alcaloïdes  se  rabâchent  à  la  série  pyri^ 
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dique;  nous  en  avons  déjà  décrit  quelques-uns  dont  la  constitution 
a  pu  être  établie  avec  certitude. 

La  complication  de  leur  molécule  rend  souvent  l'étude  de  ces 
corps  fort  difficile  et  il  en  est  beaucoup  dont  la  structure  n*a  pas 
encore  pu  être  établie.  A  plus  forte  raison,  le  nombre  d'alcaloïdes 
qui  ont  pu  être  obtenus  par  synthèse  est  encore  fort  restreint. 

Tous  les  alcaloïdes  se  trouvent  dans  le  règne  végétal;  certaines 
familles  (solanées,  renonculacées,  apocynées)  sont  privilégiées 
à  cet  égard,  tandis  que  d'autres,  les  composées  et  les  labiées, 
n'en  renferment  pas.  On  rencontre  le  plus  souvent  les  alcaloïdes  à 
l'état  de  sels  et  surtout  de  malates,  de  citrates  et  de  tannâtes. 

La  plupart  des  alcaloïdes  sont  solides  et  cristallins;  la  nicotine  et 

la  conicine   comptent  parmi  les  alcaloïdes  liquides  importants. 

Presque  tous  sont  optiquement  actifs,  généralement  lévogyres.  Ils 

se  dissolvent  en  général  mal  dans  l'eau,  mais  sont  solubles  dans 

l'éther,  qui  ne  dissout  pas  leurs  sels. 

Pour  les  extraire  des  drogues  végétales,  on  épuise  celles-ci  par  l'eau  acidulée, 
qui  dissout  les  alcaloïdes.  On  met  ceux-ci  en  liberté  par  une  base,  puis  on  les 
enlève  en  agitant  avec  de  Téther.  Les  procédés  de  dissolution  fractionnée  sont 
fréquemment  mis  à  profit  pour  séparer  les  alcaloïdes  les  uns  des  autres.  Les 
dissolvants  les  mieux  appropriés  à  ces  méthodes  de  séparation  sont  l'éther  de 
pétrole,  le  benzol,  le  chloroforme,  Talcool  amylique  et  l'acétate  d'éthyle. 

649.  Le  caractère  basique  des  alcaloïdes  est  dû  à  la  présence 
d'un  atome  d'azote  ammoniacal.  On  n'en  a  pas  encore  rencontré 
ayant  la  fonction  d'aminé  primaire;  ce  sont  donc  des  bases  secon- 
daires ou  tertiaires,  rarement  quaternaires  (pilocarpine). 

Les  solutions  aqueuses  de  leurs  sels  précipitent  par  certains 
réactifs  généraux  :  l'acide  phosphomolybdique,  l'iodure  double  de 
potassium  et  de  mercure  KHgl,,  Tacide  picrique,  le  tanin. 

660.  Le  nombre  d'alcaloïdes  connus  est  considérable.  Nous 
ne  décrirons  que  les  plus  importants  d'entre  eux,  en  donnant 
éventuellement  la  formule  de  structure  qu'on  leur  attribue.  Nos 
connaissances  relatives  à  ce  groupe  de  composés  organiques  ont 
fait  de  très  grands  progrès  dans  le  cours  de  ces  dernières  années, 
mais  les  proportions  de  ce  traité  ne  permettent  pas  de  discuter  la 
constitution  des  alcaloïdes  que  nous  étudierons. 
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Les  bases  do  groupe  de  Tatropine,  la  pipérioe^  la  conicine  et  la 
nicotine  ont  été  décrites  plus  haut. 

Un  certain  nombre  d'alcaloïdes  renferment  le  noyau  qulnoléïque; 
les  plus  importants  d*entre  eux  sont  les  alcaloïdes  du  quinquina 
et  ceux  des  strychnées. 

661.  Uécorce  de  quinquina  est  fournie  par  les  cinchona,  végétaux 
arborescents  de  la  famille  des  rubiacées;  elle  renferme  un  très 
grand  nombre  d'alcaloïdes,  qui  s'y  trouvent  combinés  à  Tacide 
quinîque,  acide  tétraoxyhexaméthylènemonocarbonique,  et  à  l'acide 
tannique;  les  principales  de  ces  bases  sont  la  quinine  et  la  cin- 
chonine. 

La  quinine  CaoHï4N202  est  fusible  à  177^.  Elle  forme  avec  Teau 
un  composé  cristallin  CaoHs^.NsOs.SHaOy  peusoluble  dans  l'eau. 

C*est  une  base  tertiaire  bivalente;  ses  sels  possèdent  en  solution 
étendue  une  fluorescence  bleue  caractéristique.  Cette  fluorescence 
appartient  à  Tion  (G2oH2*02N2)H'.  Aussi  est  elle  d'autant  plus 
prononcée  que  la  dissolution  est  plus  étendue,  c.-à-d.  que  l'ionisa- 
tion du  sel  est  plus  prononcée.  Les  sels  solides  ne  présentent  pas 
de  fluorescence. 

Le  plus  important  des  sels  de  quinine  est  le  sulfate  neutre 
(G2oH2602Nj)SO*.8H20;  il  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches 
efilorescentes.  Il  est  fortement  lévogyre  («©«- 213.7). 

La  constitution  da  la  quinine  n'est  pas  encore  définitivement 
fixée;  elle  renferme  un  hydroxyle  alcoolique  (décelable  par  C2H3OGI) 
et  un  groupement  méthoxyle  OOH3.  On  lui  assigne  la  formule  : 
CH2  -  C(OH) .  CH2  -  C9H5N        lille  dérive  donc  à  la  fois 

de  la  quinoléïne  et  d'un  noyau 
condensé  à  pont,  analogue  à 
CH2  =CH  -  CH  -  CH2  celui  du  tropane.  La  quinine 

et  ses  sels  sont  surtout  employés  comme  fébrifuges. 

La  cinchonine  GttH23N20  diffère  de  la  quinine  parce  qu*elle  ne 
renferme  pas  le  chaînon  OGH3.  Elle  cristallise  en  prismes  fusibles 
à  268<».8.  Elle  est  presque  complètement  insoluble  dans  Teau»  très 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 


/            \ 

1 

CH-CH,-GH,-N 

OGHa 

\                / 
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C'est  l'un  des  rares  alcaloïdes  dextrogyres  («d  =  +  229*.6  dans 
l'alcool).  Son  action  physiologique  est  moins  prononcée  que  celle 
de  la  quinine. 

Si  l'on  fait  bouillir  la  quinine  et  la  cinchonine  avec  CaH403,  il  s'y 
fait  une  transposition  intramoléculaire;  l'hydroxyle  alcoolique 
devient  acétonique,  l'anneau  à  pont  s'ouvre  et  l'hydrogène  hydro- 
xylique  se  fixe  sur  l'azote.  Il  se  forme  ainsi  des  composés  très 
toxiques,  la  qniuotozlne  et  la  cinohotozine. 

662.  Aloaloides  des  Btrychnées.  Les  végétaux  de  cette 
famille  renferment  trois  alcaloïdes  :  la  strychnine,  la  brucine  et 
la  curarine.  Les  deux  premiers  se  trouvent  dans  la  noix  vomique 
(Strychnos  nuxvomica)ei  la  fève  de  S*  Ignace  (S.  Ignatii);  la  curarine 
dans  le  Strychnos  toxifera. 

Ce  sont  des  alcaloïdes  très  toxiques;  l'action  de  la  curarine  est 
toute  différente  de  celle  des  deux  autres;  c'est  un  poison  paralysant, 
tandis  que  la  strychnine  et  la  brucine  sont  tétanisants. 

Leur  constitution  est  inconnue;  la  strychnine,  la  mieux  étudiée 
de  ces  bases,  distillée  avec  de  la  chaux,  donne  la  j9.  picoline  et  du 
scatol;  fondue  avec  de  la  potasse  elle  donne  delà  quinoléïne  et  de 
l'indol.  L'acide  nitrique  concentré  l'oxyde  et  la  transforme  en  dioxy- 
dinitroquinoléïne;  ces  réactions  permettent  de  ranger  la  strychnine 
dans  la  série  quinoléïque.  La  brucine  est  de  la  strychnine  deux  fois 
oxymélhylée.  On  ne  sait  presque  rien  de  la  curarine. 

La  stryclmine  G11H3SN2O2  cristallise  en  prismes  rhombiques, 
fusibles  à  284*,  qui  peuvent  être  distillés  dans  le  vide.  Elle  est  très 
peu  soluble  dans  l'eau  et  possède  une  saveur  amère  extrêmement 
prononcée.  C'est  une  base  tertiaire  monoacide. 

Elle  se  colore  en  violet  par  Tacide  chromique  (KaCriO?  +  HiSO«); 
cette  réaction,  très  sensible,  sert  à  sa  recherche. 

La  brucine  GsiHieNsO*  ressemble  beaucoup  à  la  strychnine  dont 
elle  se  distingue  par  une  solubilité  beaucoup  plus  grande.  Elle 
cristallise  avec  4H2O,  qu'elle  perd  au-dessus  de  lOO».  Elle  se  colore 
en  rouge  par  l'acide  nitrique. 

663.  Aloaloides  du  groupe  de  l'iBoquinoléine.  A  l'iso- 
quinoléïne  se  rattachent  quelques  alcaloïdes  de  l'opium  :  la  narco* 
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tine,  la  narcéïne  et  la  papavérine,  ainsi  que  rbydrastine,  qui  est 
fournie  par  une  renouculacée,  YHydastis  canadensis. 

664.  L'opiom,  suc  desséché  des  capsules  de  Papaver  sumniferum , 
renferme    une    vingtaine    d'alcaloïdes    diflférents   dont    les   plus 
abondants  sont  la  morphine  et  la  narcotine.  La  première  n'appar- 
tient pas  à  la  série  quinoléique. 
La  narootine  C32H23N07  a  pour  formule  de  structure  : 

H     GHj  CHiO         Elle   se  présente  en  beaux 

/\  /\  /\      prismes,  fusibles  à  176V  C'est 


GHiO 


CH2  -  0 


Vx/ 

CH 


CH,     CH.0 

I 
NCtt 


OCl     / 
—  CH'' 


H 
H 


XJ 

"  une  base  tertiaire  très  faible, 
jj  dont  les  sels  sont  presque 
complètementhydrolyséspar 
Teau.  L*eau  la  dédouble  en 
cotarnine  et  méconine,  une  diméthoxyphtalide  : 

H      CH,  CH.0 

CH,o/\/   ^CH»  CH,Or     "^ 

CwHîiNO,  =  1  -1- 

Ol       1        NHCH, 

H,C-0/         CHO 
Cotarnine. 

La  narcotine  est  un  alcaloïde  peu  toxique. 

La  narcéïne  s'obtient  synthétiquement  par  l'action  de  l'iodure 

de  métbyle  et  de  la  potasse  sur  la  narcotine  : 

H      CH,  CHiO 

icH,  CH,o/ Y  \:h.  CHio/  W 

G..H.1NO7+     _  I 

ol       J,      /N(CHi)2l    0-CO, 

I W  1 

CH,0      CH CH- 

H      CH»  OCHi 

X     Y     XÎH»  CH30/  \f 


0-GH»/ 
Méoonine. 
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MORPHINE. 


Elle  cristallise  avec  SHaO;  anhydre  elle  fond  à  145». 

L'hydrastine    G2iH2iNO€  diffère  de  la  narcotine  en  ce  que  le 
chaînon  OCH3   de  l'anneau  benzolique  de  risoquinoléïne  manque 
et  que  le  radical  bivalent  0  -  CHa  -  0  est  fixé  en  2  et  3  et  non 
en  1   et  2.  Oxydée,   elle  donne    de   Thydrastinine 
0-^       H 

0< 


/ 
CH2 


H        ■ 


GHO 


H 

I 


et   de    l'acide  oplaalqae 


-GHa  -  GH.  -  NGH, 


GH,0        GO,H 


/" 


cH>o<: 


> 


GHO. 


H        H 

666.  L'alcaloïde  principal  de  Topium,  la  morfiliine,  Ci7Hi9NOi 
est  un  dérivé  du  phénanthrène.  L'étude  de  sa  conçCitution  n'est  pas 
encore  terminée;  sa  formule  la  plus  probable  est  donnée  ci-contre. 

La  morphine  se  sépare  des  autres 
alcaloïdes  de  l'opium  grâce  à  son  insolu- 
bilité dans  le  benzol  et  le  chloroforme. 
Son  meilleur  dissolvant  est  l'alcool 
amylique.  Elle  cristallise  en  tablettes 
rhombiques  renfermant  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation.  Anhydre,  elle 
fond  à  120*. 

C'est  à  la  fois  une  base  tertiaire 
monoacide,  qui  se  dissout  dans  les 
acides,  et  un  phénol,  ce  qui  la  rend 
soluble  dans  les  alcalis.  Elle  est  presque 
complètement  insoluble  dans  l'eau. 
Chauffée  avec  de  la  poussière  de  zinc,  elle  donne  du  phénan- 
thrène, de  la  quinoléïne,  du  pyrrol  et  de  la  pyridine. 

Elle  se  colore  en  violet  par  le  chlorure  ferrique  et  par  une  solution 
de  molybdate  d'ammonium  dans  H2SO*. 

Le  plus  employé  de  ses  sels  est  le  chlorhydrate,  soluble  dans 
15  parties  d'eau  froide. 
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Tout  le  inonde  connaît  l'action  analgésique  et  narcotique  remar- 
quable des  sels  de  morphine.  A  doses  élevées,  ces  corps  sont  très 
toxiques. 

La  codéine,  qui  se  trouve  également  dans  l'opium,  est  de  la 
morphine  dans  laquelle  l'hydrogène  phénolique  est  remplacé  par 
le  méthyle. 

Nous  mentionnerons  encore  parmi  les  alcaloïdes  importants 
Taconltine,  qui  s'extrait  des  racines  de  l'aconit.  Sa  formule  est 
inconnue.  Ce  corps  cristallise  en  prismes  fusibles  à  198*.  C'est 
peut  être  le  plus  toxique  de  tous  les  alcaloïdes. 

GLUCOSIDES. 

666.  On  rencontre  dans  les  végétaux  des  principes,  souvent 
cristallisés,  possédant  fréquemment  une  action  physiologique  ou 
thérapeutique  comparable  à  celle  des  alcaloïdes,  et  qui  se  laissent 
dédoubler  par  hydrolyse  en  un  sucre  et  une  autre  combinaison. 
Ce  sont  les  glucosides. 

L*hydrolyse  des  glucosides  est  une  réaction  entièrement  analogue 
à  la  saponiiication  des  éthers;  comme  dans  celle-ci,  la  fixation  des 
éléments  de  Teau  est  catalysée  par  les  ions  d'hydrogène  et  d'hydro- 
xyle.  Mais  le  plus  souvent  le  catalyseur  qui  la  provoque  est  un 
ferment  soluble,  un  enzyme.  Nous  avons  déjà  eu  Toccasion  de 
signaler  le  dédoublement  de  la  salicine,  de  la  coniférine  et  de 
Tamygdaline  par  Témulsine. 

Fischer  a  préparé  artificiellement  quelques  glucosides  simples, 
par  une  réaction  qui  sert  à  la  préparation  des  éthers  composés  ; 
il  fit  agir  HGl  concentré  sur  un  mélange  d'alcool  et  de  d.  glucose. 
Il  obtint  ainsi  des  corps  qui  ne  réduisaient  pas  la  liqueur  de 
Fehling  et  auxquels  il^signa  la  constitution 

CH2OH  -  CHOH  -  CH  .  CHOH  -  CH2OH  -  CH  -  OAlk. 

I 0 J 

Ce  sont  donc  des  éthers  d'hydrates  aldéhydiques,  dans  lesquels 
se  fait  en  même  temps  une  éthérification  interne  donnant  naissance 
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à  des  corps  analogues  aux  lactones,  mais  qui  dérivent^  non  pas 
d*un  acide-alcool,  mais  d'un  hydrate  d'aldéhyde-alcool. 

Les  glucosides  naturels  sont,  les  uns  des  corps  possédant  la 
fonction  d'éther  simple  ou  d'éther  composé,  les  autres  des  acétals» 
de  constitution  analogue  aux  polysaccharides. 

Leur  constitution  n'est  pas  encore  établie  d'une  manière  com- 
plète; certains  dentre  eux  réduisent  la  liqueur  de  Fehling;  le 
chaînon  aldéhydique  du  saccbaride  y  est  donc  conservé,  d'autres 
sont  dépourvus  de  pouvoir  réducteur. 

La  plupart  des  glucosides  dérivent  du  d.  glucose,  quelques-uns 
des  pentoses,  notamment  du  rbamnose.  Ce  sont  les  pentosldes. 

Les  glucosides  connus  sont  fort  nombreux,  nous  ne  décrirons  que 
quelques-uns  des  plus  importants  d'entre  eux. 

La  séparation  et  la  purification  des  glucosides  est  parfois  fort 
difficile. 

667.  GlnootidM  donnant  des  phénols  par  dédoublement. 
L'arbatine  GisHisO?»  se  trouve  dans  les  feuilles  de  Varbutm  uva  ursi. 
Elle  fond  à  165*.  L'hydrolyse  la  dédouble  en  glucose  et  hydroqui- 
none  (v.  480). 

Salloine  CeHuOs  -  O-CsH*  -  CHa  -  OH.  On  l'extrait  de  l'écorce  du 
saule.  Elle  cristallise  en  aiguilles  rhombiques  fusibles  à  188*.  Elle 
se  dédouble  par  l'émulsine,  en  glucose  et  saligénine. 

Par  oxydation  elle  donne  de  l'héUoine,  CsHnO,  -  O  -  CeHi  -  GHO, 
qui  est  hydrolysée  avec  formation  d'aldéhyde  salicylique.  On  a  pu 
la  reproduire  synthétiquement. 

/OCH, 

Ooniférine.  CeHnO,  -  0  -  GeH, 

^  GH«GH.CH,OH.2HiO. 

Elle  se  trouve  dans  le  cambium  des  conifères,  dans  l'asperge. 
C'est  un  corps  efilorescent  qui  fond  à  185*.  L'émulsine  et  les  acides 
la  dédoublent  en  glucose  et  alcool  coniférylique  (v.  611).  Oxydée, 
elle  se  transforme  en  glucovanilllne  que  l'hydrolyse  scinde  en 
glucose  et  vanilline,  que  l'on  a  préparée  de  cette  manière. 

Phloridzine     G2iH3«Oio.2H30.    Ge  glucoside  se  trouve  dans 
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l'écorce  de  la  racine  des  pommiers.  Elle  cristallise  en  aiguilles; 

anhydre  elle  fond  à  160*.   Les  *  acides  étendus  la  dédoublent  en 

glucose  et  phlorétine  (HO>C«H.  -  O.GO  -  CH.  -  CHiCeH*  -  OH,  éther 

de  la  phloroglucine  et  de  l'acide  oxyhydrocinnamique. 

668.    GlaooBides    dozmant    des   ooumarineB.  Esonline 

GisHieO».!  ^HjO.  Elle  se  trouve  dans  Técorce  du  marronier  d'Inde. 

Elle  forme  des  prismes  solubles  dans  l'eau.  Sa  solution  aqueuse 

possède  une  fluorescence   bleue,  qui   n'apparait  pas   en  solution 

acide.  Elle  fournit  du  glucose  et  de  Tesculétine  par  dédoublement. 

4(H0)v  yCH«CH 

L'esculétlne  est  une  dioxvcoumarine  ^-  CeH*v  • 

bUO^  \0  — CO2. 

La  fraxine  de  l'écorce  de  frêne  est  un  glucoside  analogue;  elle 
donne  par  hydrolyse  la  méthoxyesculétine. 

669.  Les  tanins.  On  classe  dans  ce  groupe,  un  grand  nombre 
de  substances  amorphes  d'origine  végétale,  analogues  par  leurs 
propriétés  au  tanin  du  chêne  et  qui,  comme  ce  dernier,  sont  solubles 
dans  l'eau,  possèdent  une  saveur  astringente,  précipitent  les  sels  de 
fer  en  noir-verdâlre  ou  bleuâtre,  insolubilisent  la  gélatine  et  peu- 
vent être  employées  au  tannage  des  peaux.  Beaucoup  d'entreelles 
sont  des  glucosides,  qui  se  dédoublent  par  les  acides  en  glucose  et 
en  acides  phénols.  Nous  citerons  l'acide  cafétannique,  GitHisO», 
que  l'on  trouve  dans  le  café.  11  se  dédouble  par  les  acides  en 
un  sucre  et  acide  caféïque  (HO)j  •GeHi -CH  =  GH-GOjH,  l'acide 
1.8.4.  dioxycinnamique. 

660.  Glucosides  donnant  une  aldtaéyde  par  dédouble- 
ment. Â  ce  groupe  appartient  Tamygdaline  GsoHarNOn.SHaO. 
On  la  trouve  dans  les  amandes  amères  et  dans  le  noyau  de  la  plupart 
des  fruits.  Elle  cristallise  en  paillettes  blanches,  solubles  dans 
12  parties  d'eau. 

Les  acides  étendus  et  Témulsine  la  dédoublent  en  deux  molécules 

de  glucose,  aldéhyde  benzoïque  et  acide  prussique.  La  levure  la 

scinde  en  une  molécule  de  glucose  et  en  glucoside  de  l'amygdaloni* 

^GN  0 

trile  CsHs-GHC  ^--"""^    — ^  que 

^  0  .  CH.(GH.0H).-GH  .  GHOH  -  GH,OH, 
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rémulsine  hydrolyse  en  aldéhyde  benzoïque,  acide  prussique  et 
glucose. 

661.  GlucoBides  de  fosotionB  diverses.  Indlcan  Tégétal 

CuHi7N06.3HîO.  Ce  glucoside  se  rencontre  dans  Yisatis  tinctoria 
(Pastel).  Il  est  soluble.  dans  Teau  et  forme  des  cristaux  fusibles 
à  51*.  Il  se  dédouble  par  les  acides,  ou  par  un  enzyme,  rindèmol- 
sine,  en  glucose  et  indoxyle  (y.  611). 

662.  Msrronate  de  potassium  GioHisOioNS^E.  On  le  trouve 
dans  la  graine  de  moutarde  noire,  du  navet  et  d'autres  crucifères. 
Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  très  solubles  dans  Teau.  Un 
enzyme,  la  myroslne,  le  dédouble  en  glucose,  sulfocarbimide 
allylique  et  sulfate  acide  de  potassium. 

663.  Digitalines.  Les  feuiUes  de  digitale  renferment  trois  glucosides»  la 
digitaline  cristallisée  ou  dlgltoxlne,  la  digitaline  smorplie  ou 
digitaline  vraie  et  la  dlgltonlne.  Les  deux  premières  sont  insolubles 
dans  l'eau. 

La  dlgl toxine  CstHs^On.  Cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  d48«, 
solubles  dans  le  chloroforme.  Les  acides  la  dédoublent  en  un  sucre  spécial,  la 
digitoxose,  en  digitoxigénine  GtsHjsOi,  de  constitution  inconnue  et  en  un  corps 
volatil  non  reconnu. 

La  digitaline  amorphe  GssHmOu  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme.  Elle  peut 
être  cristalisée  de  l'alcool  méthylique,  mais  reprend  Téta!;  amorphe  quand  on  la 
sépare  des  eaux-mères. 

Elle  se  dédouble  par  les  acides  en  glucose,  en  digitalose,  un  sucre  spécial  de  la 
formule  CtHuO^,  et  en  digitaligénine  Os2H|»0«,  de  constitution  inconnue. 

Ces  deux  digitalines  et  spécialement  la  digitoxlne  sont  des  corps  extrêmement 
toxiques;  ce  sont  des  poisons  du  cœur. 

La  dlgltonine  CstH^Ou,  est  cristallisable.  C'est  le  glucoside  le  plus  abon- 
dant dans  la  digitale.  Les  acides  la  dédoublent  en  digitoginine  GifHi«Of»  en 
glucose  et  en  galactose;  c'est  un  composé  inactif  au  point  de  vue  thérapeutique. 


Substances  Albutninoîdes. 

664«  A  côté  de  combinaisons  minérales  (eau,  sels)  et  de  sub- 
stances ternaires  (graisses,  sucres,  amidon,  etc.),  servant  de 
réserves  alimentaires,  on  trouve  dans  l'organisme  de  tous  les  êtres 
vivants  des  composés  renfermant  outre  le  carbone,  Toxygène  et 
l'hydrogène,  de  Fazote  et  du  soufre,  parfois  du  phosphore;  ce  sont 
les  albumines.  Elles  forment  le  protoplasme,  la  substance  vivante 
de  toutes  les  cellules  ;  aussi  sont-elles  les  constituants  indispen- 
sables de  tous  les  êtres  organisés. 

L*animal  est  incapable  de  construire  la  molécule  des  albumines, 
qu'il  doit  emprunter  au  règne  végétal.  Les  végétaux  seuls  réalisent 
les  réactions  synthétiques  transformant  les  substances  minérales 
en  composés  organiques.  Ces  synthèses,  toutes  fortement  endother- 
miques,  forment  l'ensemble  des  phénomènes  d'élaboration  et  ne 
sont  possibles  qu'à  l'intervention  de  l'énergie  radiante  du  soleil, 
que  les  plantes  sont  aptes  à  utiliser  (v.  aussi  polysaccharides). 

Les  animaux  vivent  au  contraire  d*une  vie  exothermique  ;  ils 
prennent  aux  plantes  les  molécules  constitutives  de  leur  organisme 
toutes  construites.  La  vie  animale  consiste  dans  une  destruction 
progressive,  par  oxydation  et  hydrolyse,  des  substances  introduites 
sous  forme  d*aliments,  destruction  qui  ramène  peu  à  peu  ces 
combinaisons  organiques  complexes  à  Tétat  de  substances  minérales 
ou  de  corps  n'ayant  plus  que  peu  d'étapes  à  franchir  pour  revenir 
au  règne  inorganique  (GO2,  H2O,  urée,  acide  urique). 

666.  La  composition  des  albumines  est  en  moyenne  de  : 

Carbone  .  .     .  .    53  0/0  Oxygène 23  0/0 

Hydrogène    .  ...      7  0/0  Soufre 2«»/« 

Azote 16  0/0 

Gé  sont  les  plus  compliquées  de  toutes  les  substances  organiques; 
non  seulement  leur  constitution,  mais  encore  leur  formule  brute 
et  leur  grandeur  moléculaire  nous  sont  inconnues. 
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Leur  poids  moléculaire  est  certainement  très  considérable;  diflfé- 
rents  procédés,  basés  sur  la  cryoscopie  de  leur  dissolution  ou  sur 
Tanalyse,  soit  des  albumines  elles-mêmes,  soit  de  leurs  dérivés 
métalliques  ou  iodés,  ont  conduit  à  des  valeurs  variant  de  5000  à 
17000. L'albumine  du  blanc  d'œuf  aurait  la  formule  C«oH2««N»«07iSi. 

Si  nos  connaissances  sur  les  albumines  sont  encore  si  peu 
étendues,  c'est  surtout  à  cause  de  la  diflaculté  d'obtenir  ces  corps 
à  l'état  pur.  Ils  sont  en  effet  d'une  extrême  instabilité,  et  de 
plus  la  plupart  ne  cristallisent  pas;  ils  nous  offrent  le  type  le  plus 
parfait  des  colloïdes.  Cet  état  colloïdal  facilite  singulièrement  les 
phénomènes  d*absorption,  qui  viennent  encore  augmenter  les 
difficultés  de  leur  purification. 

Les  albumines  sont  solubles  dans  l'eau  pure  ou  dans  l'eau  renfer- 
mant des  sels  dissous;  quelques  unes  ne  se  dissolvent  que  dans  les 
solutions  acides  ou  alcalines;  toutes  sont  insolubles  dans  l'alcool. 
Elles  ne  sont  pas  diffusibles. 

Elles  possèdent  le  pouvoir  rotatoire  et  sont  lé vogyres. L'addition 
d*alcool  fort,  de  même  que  l'action  de  la  chaleur  détermine  leur 
coagulation;  elles  deviennent  alors  insolubles  dans  l'eau.  Tout  le 
monde  connaît  la  transformation  que  subit  le  blanc  d'œuf  lorsqu'il 
est  chauffé. 

Les  albumines  coagulées  se  dissolvent  plus  ou  moins  rapidement 
dans  les  bases  ou  les  acides  étendus,  surtout  à  chaud.  Les  dissolu- 
tions ainsi  obtenues  précipitent  par  neutralisation  ;  le  précipité  est 
insoluble  dans  l'eau  pure.  Les  acides  et  les  bases  provoquent  donc 
une  transformation  des  albumines  coagulées  ;  les  produits  de  trans- 
formation par  les  acides  sont  appelés  acidalbamiiies  ou  synonlnos; 
les  produits  de  transformation  par  les  bases,  aloalialbumines. 

Les  albumines  sont  précipitées  de  leurs  solutions  par  une  série  de 
réactifs  généraux  dont  les  principaux  sont  :  l'acide  nitrique,  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  en  présence  de  l'acide  acétique,  l'acide  tan- 
nique,  l'acide  phosphomolybdique,  l'alcool.  L'un  des  meilleurs 
réactifs  des  albumines  est  le  réactif  de  MiUon,  solution  nitrique 
de  nitrate  mercurique  renfermant  un  peu  d'acide  nitreux;  il  donne 
on  précipité  qui  devient  rouge  à  chaud. 
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Nous  remarqaerons  que  certains  de  ces  réactifs,  comme  Tacide 
phospbomolybdique,  l'acide  tannique,  sont  aussi  des  réactifs  d'alca* 
loïdes.  Les  précipités  qu*ils  donnent  sont  de  véritables  sels  ;  les 
albumines  se  comportent  donc  vis  à  vis  d'eux  comme  des  bases;  une 
partie  de  Tazote  qu'elles  renferment  est  de  Tazote  amidé. 

D'autre  part  elles  possèdent  un  chaînon  fonctionnel  de  caractère 
acide;  elles  donnent  avec  des  sels  de  métaux  lourds  des  précipités 
souvent  caractéristiques,  notamment  avec  les  ions  Hg**  et  Gu**;  la 
formation  de  ces  composés  insolubles  peut  être  mise  à  profit  pour 
la  séparation  des  albumines. 

Certains  hydroxydes  métalliques  peuvent  même  être  fixés  parla 
molécule  d'albumine  en  combinaisons  relativement  stables. 

Les  albumines  fournissent  aussi  des  réactions  de  coloration.  Une 
dissolution  d'albumine  additionnée  de  soude  caustique  et  d'une 
petite  quantité  de  sulfate  de  cuivre  en  solution  étendue  (2  */«)  prend 
une  coloration  violette.  (Réaction  du  biuret). 

Le  précipité  formé  par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  les  albumi- 
nes se  colore  en  jaune  lorsqu'on  le  chauffe;  en  le  traitant  ensuite 
par  l'ammoniaque,  on  obtient  une  coloration  orangée.  (Réaction 
xanthoprotéïque). 

eeS*"**.  Nous  devons  les  connaissances  fort  incomplètes  que  nous 
possédons  sur  la  constitution  des  albumines,  à  l'étude  des  réactions 
de  simplification  que  ces  corps  subissent,  soit  par  hydrolyse,  soit 
par  oxydation. 

L'ébullition  avec  les  acides  étendus  transforme  une  partie  de 
l'azote  en  ammoniaque;  les  albumines  renferment  donc  des  chaînons 
amidés. 

La  potasse  étendue  chaude  fait  passer  une  partie  du  soufre  à 
l'état  de  sulfure  alcalin  ;  la  molécule  d'albumine  renferme  donc  plus 
d'un  atome  de  soulre  ;  il  est  établi  que  le  soufre  s'y  trouve  égale- 
ment à  l'état  de  chaînon  sulfonique  ou  sulfinique. 

Parmi  les  actions  hydrolytiques,  les  mieux  étudiées  sont  celles 
que  déterminent  TébuUition  avec  les  acides  étendus  et  l'action  de 
la  baryte  à  200*.  On  obtient  ainsi  : 

1«  Une  série  d*acides  monoamidés  gras,  tels  que  le  glycocoUe, 
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l'alanine  ou  acide  amidopropionique,  la  leuoine  on  acide  amido- 
isobutylacétique  (v.  208),  la  oystèlne  ou  acide  atuido-tbiolactique 
CH3.C(NH2)(SH).G02H; 

2<>  des  acides  amidés  aromatiques,  dont  la  fortnatiou  démontre  la 
présence  de  noyaux  aromatiques  dans  la  molécule  d'albumine;  ce 
sont  notamment  la  phénylalanine  GsHs  -  CHi  -  CH  (NH2)  -  COiH  et 
la  tyrosine  (v.  646); 

8*  des  acides  bibasiques  monoamidés,  comme  l'acide  aspartique 
(y.  236)  et  l'acide  glutamique; 

h?  des  acides  diamidés,  dérivant  surtout  des  acides  valérique 
et  caproïque,  telle  que  la  lysine  ou  acide  diamido-caproïque 
HiN  .  GHa .  CHa .  CHa  -  CH(NH,)  -  GO2H; 

5"*  des  dérivés  de  rarginine.  Celle-ci  est  l'acide  guanidîne.  5. 
amido.  2.  valérique  H2N-C.(NH) -NH- (CH0a-GH(NH2) -GO2H.; 
elle  se  transforme  en  urée  et  en  acide  diamidovalérique.  2.5  par 
hydratation; 

6*  des  dérivés  de  l'indol;  on  obtient  l'indol  lui-môme  (v.  609), 
le  scatol  et  de  la  pyrrolidine  ; 

?•  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sulfurique; 

8«  des  acides  organiques,  notamment  les  acides  acétique, 
oxalique; 

9*  de  l'ammoniaque. 

Les  corps  ?•  à  9*  sont  des  produits  de  dédoublement  profond  de 
combinaisons  plus  complexes  et  notamment,  en  ce  qui  concerne 
l'ammoniaque,  des  acides  amidés. 

La  molécule  d'albumine  résulte  de  la  condensation  de  tous  ces 
chaînons  fonctionnels.  Cette  complication  moléculaire  considérable 
est  probablement,  au  moins  en  partie,  de  même  ordre  que  celle 
qui  engendre  les  pol y saccharides  aux  dépens  des  hexoses  (v.  287). 

Pour  ceux-ci  c'est  le  chaînon  carbonylique  CO  qui  joue  le  rôle 
important;  dans  la  formation  des  albumines,  il  est  probable  qu'in- 
tervient le  groupement  NH  =  C  <,  que  Ton  retrouve  notamment 
dans  Targinine. 

L'étude  de  quelques  corps  analogues  aux  albumines,  les  inrota- 
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mines,  extraites  des  laitances  de  poisspns,  comme  la  clupélne 
GsoHeaNuO?,  confirme  cette  manière  de  voir.  Ces  protamines  sont 
des  composés  relativement  simples  ;  leur  dédoublement,  qui  se  fait 
assez  régulièrement,  a  pu  être  étudié  quantitativement.  La  clupéïne 
donne  ainsi  88,5  */•  de  son  azote  sous  forme  d'arginine. 

La  putréfaction  donne  naissance  à  des  produits  analogues. 

Sous  l'influence  de  certains  enzymes  (ferments  protéoly  tiques), 
sécrétés  par  les  glandes  digestives,  les  albumines  se  dédoublent 
en  molécules  plus  simples,  quoiqu' encore  fort  complexes  :  les 
protéoses  (v.  668). 

666.  On  divise  les  albumines  naturelles  en  deux  groupes  : 
1"*  Les  albumines  proprement  dites. 

Elles  sont  solubles  dans  Teau  et  les  solutions  de  cblorure  de 
sodium;  elles  précipitent  par  addition  d'acide  acétique  et  de  NaCl 
ou  MgSO*. 

A  ce  groupe  appartiennent  la  sérumalbomlne,  Talbumine  de 
l'œuf,  du  lait,  la  myoalbumlne  et  les  albumines  végétales. 

2«  Les  globuUnes.  Elles  ne  se  dissolvent  pas  dans  Teau  pure, 
mais  bien  dans  les  solutions  de  NaGl  relativement  concentrées 
(5  •/•)•  Elles  sont  précipitées  de  ces  dissolutions  par  addition  d'eau, 
de  MgSO«,  d'acide  acétique.  Un  excès  d*acide  redissout  le  précipité; 
NaCl  en  excès  les  précipite  incomplètement. 

Font  partie  de  cette  famille  :  le  flbrlnogène,  la  paraglobuUne, 
la  musculine,  la  laotoglobullne  et  les  globullnes  végétales. 

Ces  deux  catégories  d'albumines  sont  coagulables  par  la  chaleur. 

667.  n  existe  des  composés  encore  plus  compliqués  que  les 
albumines,  résultant  de  la  combinaison  de  ces  dernières  avec 
d'autres  molécules  parfois  très  compliquées.  Ce  sont  les  protéldes. 

On  les  subdivise  en  trois  groupes  : 

1*  Les  nucléo-albumlnes,  qui  résultent  de  la  conjugaison  d'une 
albumine  spéciale  l'iiistone,  avec  les  nuclélnes.  L'histone  est 
soluble  dans  l'eau  ;  elle  est  précipitée  de  sa  dissolution  par  Tammo- 
niaque. 

Les  nuclélnes  sont  ellee-mêmes  des  combinaisons  d'albumine 
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avec  Tacide  pbosphorique  (paranuolélnes)  ou  avec  les  aoldeB 
nnolélni^es  (nuolélnes  vraies).  Ces  derniers,  dont  la  constitution 
n'est  pas  encore  établie  complètement,  sont  dédoublés  par  les  acides 
minéraux  en  acide  pbosphorique  et  en  dérivés  de  la  purine,  tels  que 
Tadénine,  la  guanine»  la  xanthine  et  rbypoxantbine  (v.  328). 

Les  nucléo-albumines  se  rencontrent  surtout  dans  le  noyau 
cellulaire;  elles  sont  probablement  le  siège  des  phénomènes  vitaux 
de  la  cellule. 

Elles  sont  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les  solutions 
alcalines  étendues;  elles  en  sont  précipitées  par  neutralisation.  Elles 
ont  donc  le  caractère  d'acides  faibles.  La  chaleur  ne  les  précipite 
pas  de  leur  solution  alcaline. 

La  oaséinogdne  du  lait  en  est  le  représentant  le  plus  important. 
A  l'état  sec  c'est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  mais 
soluble  dans  les  alcalis  et  tous  les  sels  à  réaction  alcaline 
(NaiCOi,  NaaPO*). 

La  présure  la  dédouble  en  une  nucléïne  insoluble,  la  caséine 
et  en  une  albumine  soluble.  La  caséine  fermentée  constitue  le 
fromage.  Elle  est  industriellement  employée  à  la  préparation  de 
certaines  colles^  à  l'encollage  du  papier,  etc. 

2*  Les  glyooprotéldes  résultent  de  l'union  de  l'albumine  avec  des 
saccharides.  Ils  ont  un  caractère  acide,  sont  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  les  solutions  alcalines.  Ces  solutions  sont  visqueuses, 
ne  se  coagulent  pas  par  la  chaleur  ;  l'acide  nitrique  les  précipite, 
mais  un  excès  de  réactif  redissout  le  précipité. 

Les  glycoprotéïdes  sont  hydrolyses  par  les  acides  qui  les  trans- 
forment en  syntonines  et  en  un  sucre.  Les  plus  importants  des 
glycoprotéïdes  sont  les  mucines.  Elles  sont  insolubles  dans  l'eau, 
mais  gonflent  fortement  au  contact  de  ce  liquide. 

3«  Hémoglobines.  Ce  sont  des  combinaisons  d'albumines  avec 
des  matières  colorantes  ferrugineuses,  dont  la  plus  connue  est 
l'hématine  CHiiN^OtFe. 

L'hémoglobine  se  trouve  dans  les  globules  rouges  du  sang,  dont 
elle  constitue  la  matière  colorante.  C'est  un  corps  solide  qui  peut 
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être  obtenu  à  rétat  cristalliD;  elle  se  dédouble  par  les  acides  en 
albumine  et  hématine.  L'hémoglobine,  mise  au  contact  de  Tair,  fixe 
de  l'oxygène  et  devient  de  roxyhémogloblne.  Celle-ci  est  d'un 
rouge  beaucoup  moins  foncé  que  Thémoglobine.  Ce  n'est  pas 
un  corps  fort  stable  ;  elle  se  dissocie  complètement  dans  le  vide  ou 
dans  un  milieu  ne  renfermant  pas  d'oxygène.  Les  corps  réducteurs 
agissent  naturellement  d'une  manière  encore  plus  rapide.  C'est 
l'hémoglobine  qui  assure  les  échanges  d'oxygène  entre  l'atmosphère 
et  nos  tissus.  Dans  le  lacis  capillaire  des  poumons»  elle  absorbe 
l'oxygène  et  devient  de  l'oxyhémoglobine  dont  la  tension  de  disso- 
ciation est  inférieure  à  la  pression  de  l'oxygène  atmosphérique. 

Dans  les  tissus,  où  la  tension  de  l'oxygène  est  très  faible, 
l'oxyhémoglobine  cède  son  oxygène  et  repasse  à  l'état  d'hémoglo- 
bine. 

L'hémoglobine  forme  avec  l'oxyde  de  carbone  une  combinaison 
stable,  incapable  de  fixer  l'oxygène,  et  qui  possède  un  spectre 
d'absorption  caractéristique. 

668.  Albumines  de  transformation.  On  classe  dans  cette 
rubrique  des  produits  de  transformation  des  albumines  et  des 
nucléo-albumines,  dus  à  l'action  de  la  chaleur,  de  réactifs  ou  de 
ferments. 

Ce  groupe  comprend:  1*  les  albunlnes  coagulées,  la  coagulation 
pouvant  être  provoquée  par  l'un  ou  l'autre  des  agents  qui  viennent 
d'être  énumérés.  On  y  trouve  la  fibrine,  qui  provient  de  la  coagu- 
lation du  fibrinogène  du  sang  par  un  ferment,  et  la  caséine. 

2*  Les  acidalbumines  et  les  albuminates  alcalins.  Ces  albumines 
sont  incoagulables  par  la  chaleur,  sont  insolubles  dans  l'eau  pure, 
précipitent  par  neutralisation  de  leurs  dissolutions  ou  par  addition 
à  celles-ci  de  NaCl  ou  MgSO»;  l'acide  nitrique  les  précipite  égale- 
ment. Elles  ne  sont  pas  dialysables. 

8*  Les  protéoses,  qui  résultent  d'une  simplification  hydrolytique 
des  albumines  par  des  ferments  solubles  (pepsine,  trypsine).  Ce 
groupe  comprend  les  albumoses  et  les  peptoneà. 

Les  albumoses  sont  solubles  dans  l'eau,  incoagulables  par  la 
chaleur  ou  par  l'alcool,  qui  les  précipite  sans  les  altérer. 
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Elles  sont  précipitées  par  Tacile  pbosphomolybdique,  le  tanin, 
le  réactif  de  Millon  et  le  sulfate  d*aminoniaque. 

Les  albumoses  se  subdivisent  à  leur  tour  en  albumoses  primaires 
et  secondaires. 

Les  albumoses  primaires  représentent  un  stade  de  simplification 
moins  avancé  que  les  albumoses  secondaires.  Elles  sont  précipitées 
de  leur  solution  par  le  cblorure  de  sodium  en  solution  concentrée 
et  par  le  sulfate  de  cuivre;  ces  réactifs  sont  sans  action  sur  les 
albumoses  secondaires. 

Les  peptones,  qui  représentent  le  stade  le  plus  avancé  de  simpli- 
fication des  albumines  avec  conservation  du  caractère  albuminoîde, 
se  distinguent  avant  tout  des  autres  protéoses  par  leur  diffusibilité. 
Elles  sont  incoagulables,  ne  précipitent  pas  par  (NH«)sSO«.  Grâce  à 
leur  diffusibilité  elles  peuvent  être  absorbées  par  osmose  à  travers 
la  muqueuse  intestinale  et,  par  une  réaction  synthétique  encore 
inconnue,  repassent  alors  à  Tétat  d'albumines. 

669.  On  trouve  dans  le  tissu  conjonctif,  le  squelette  et  dans  les 
productions  épidermiques  (cheveux,  cornes,  etc.)  des  substances 
voisines  des  albumines,  mais  qui  s*en  distinguent  par  leur  insolu- 
bilité dans  les  liquides  de  l'organisme.  Ce  sont  les  albamoldes. 

Les  plus  importantes  sont  la  kératine  et  les  collagènes. 

La  kératine  est  la  substance  essentielle  des  cellules  épider- 
miques, des  cheveux  et  des  productions  cornées  de  Tépiderme.  Elle 
se  distingue  des  albumines  par  sa  haute  teneur  en  soufre  (5«/«). 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau;  soluble  avec  décomposition  dans 
les  alcalis  bouillants,  qui  lui  enlèvent  notamment  une  partie  du 
soufre.  Elle  donne  la  réaction  xanthoprotéïque  (taches  produites 
sur  la  peau  par  HNOi). 

Les  coHagènes  se  trouvent  dans  le  tissu  conjonctif  et  cartila- 
gineux. Ils  ne  renferment  pas  de  noyau  aromatique;  on  n*a  pas 
en  effet  rencontré  de  substances  aromatiques  (tyrosine,  indol)  dans 
leurs  produits  de  dédoublement. 

Bouillis  avec  de  Feau  ils  s'hydrolysent  et  se  transforment  en  une 
substance  soluble  dans  Teau,  la  gélafeine  ou  colle.  La  gélatine  est 
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précipitée  de  sa  dissolution  par  le  tanin.  Elle  est  également 
transformée  en  un  corps  insoluble  (tannée)  par  les  sels  chromiques. 
Si  Ton  imprègne  la  gélatine  d*une  solution  de  bichromate 
de  potassium,  et  qu'on  la  soumet  ensuite  à  Faction  de  la  lumière, 
elle  devient  insoluble  dans  l'eau.  La  lumière  provoque  une  réduc- 
tion partielle  du  bichromate  avec  formation  d*oxyde  de  chrome, 
qui  forme  avec  la  gélatine  un  composé  insoluble. 

Plusieurs  procédés  d'impressioo  photographique  sont  basés  sur  cette  propriété, 
notamment  le  procédé  d'impression  au  charbon.  On  incorpore  à  la  gélatine 
une  poudre  colorée  insoluble  (charbon,  oxyde  de  fer,  etc.);  on  étale  en  couche 
mince  sur  un  support  (papier)  et  l'on  senslhilise  en  trempant  dans  une 
solution  de  bichromate. 

La  couche  ide  gélatine  ainsi  préparée  est  placée  derrière  un  négatif  et  exposée  à 
la  lumière.  Celle-ci  traversant  les  parties  claires  du  cliché,  insolubilise  la 
gélatine  et  ce  d'autant  plus  que  son  action  est  plus  énergique,  c'est-à-dire  que  le 
cliché  est  plus  transparent. 

On  lave  ensuite  à  l'eau  chaude,  laqueUe  dissout  la  gélatine  et  entraîne  la 
matière  colorante  dans  toutes  les  portions  qui  correspondaient  aux  parties 
opaques  du  cliché,  tandis  que  la  couche  de  gélatine  est  épargnée  dans  les  portions 
illuminées  et  conserve  ainsi  la  matière  colorante  qui  y  était  incorporée. 

L'impression  photographique  d'une  couche  de  gélatine  bichromatée  donne  une 
épreuve  présentant  des  reliefs  partout  où  la  gélatine  est  devenue  insoluble.  On 
comprend  qu'une  telle  surface  puisse  être'  employée  à  l'impression  typogra- 
phique, soit  directement,  soit  après  avoir  été  transportée  par  moulage  sur  un 
support  plus  résistant,  une  surface  métallique  par  exemple. 

FERMENTS  SOLUBLES. 

Aux  substances  albuminoïdes  se  rattachent  les  enzymes  ou 
ferments  solnbles. 

Ces  corps,  produits  de  Tactivité  physiologique  cellulaire,  sont 
des  catalyseurs  positifs  pour  certaines  transformations  chimiques, 
et  leur  puissance  d'action  est  parfois  surprenante. 

Dans  certains  cas,  les  réactions  chimiques  qu'ils  accélèrent  peu- 
vent aussi  être  influencées  par  d'autres  catalyseurs;  nous  citerons 
par  exemple  la  saponification  des  graisses,  que  les  lipases  catalysent 
comme  le*fait  l'ion  H',  le  dédoublement  des  polysaccharides  par 
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les  diastases,  analogue   à  celui   qui   détermine  également  l'ion 
d'hydrogène. 

Mais  d'autres  fois  la  réaction  provoquée  par  un  enzyme  ne  peut 
être  déterminée  par  aucun  autre  agent;  nous  ne  connaissons 
d'autre  moyen  de  transformer  le  maltose  en  alcool  que  de  le  sou- 
mettre à  l'action  de  la  zymase  de  la  levure  de  bière* 

Actuellement  on  admet  que  les  enzymes  ne  sont  néanmoins  pas 
autre  chose  que  des  agents  catalytiques  et  que  la  formation  de 
l'alcool  aux  dépens  des  sucres  se  fait  aussi  spontanément,  mais 
avec  une  telle  lenteur  qu'il  est  impossible,  mSme  après  des  années, 
de  constater  sa  production. 

Les  enzymes  sont  des  catalyseurs  d'une  importance  exception- 
nelle. Sans  parler  de  leur  action  dans  quelques  réactions  indus- 
trielles comme  la  saccharification  de  l'amidon,  la  saponification 
des  graisses,  nous  dirons  que  toutes  les  réactions  synthétiques  et 
analytiques  dont  l'organisme  vivant  est  le  siège  sont  probablement 
provoquées  par  des  enzymes. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  les  enzymes  appartiennent  au 
groupe  des  substances  abuminoïdes;  on  croit  avoir  isolé  cependant 
des  oxydases  (v.  plus  loin)  qui  ne  renfermeraient  pas  d'azote. 

Les  enzymes  sont  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool 
concentré,  qui  les  précipite  de  leurs  dissolutions.  Si  le  contact  avec 
l'alcool  fort  se  prolonge,  les  enzymes  sont  coagulés  et  perdent  leur 
activité. 

La  chaleur  produit  un  effet  analogue  ;  à  100*  tous  les  enzymes 
sont  détruits. 

Ils  sont  adsorbés  par  certains  précipités,  notamment  par 
Caj(P04)î,  Al(OH)ï,  ce  qui  permet  souvent  de  les  extraire  de 
leurs  solutions  aqueuses. 

L'action  catalysante  des  enzymes  est  proportionnelle  à  leur 
masse,  au  moins  pour  des  solutions  étendues.  La  vitesse  de  la 
réaction  augmente  très  rapidement  avec  la  température  ;  une  éléva- 
tion de  température  de  10*  peut  la  rendre  7  fois  plus  grande. 

Cette  accélération  s'observe  jusque  vers  SÔ*;  au  delà,  la  vitesse  de 
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la  réaction  diminue,  l*enzyme  approchant  de  la  température  i 
laquelle  il  se  détruit.  La  catalyse  cesse  naturellement  lorsque 
cette' destruction  s'est  produite. 

On  constate  qu'il  existe  pour  chaque  enzyme  une  tmpérature 
optima,  à  Jaquelle  son  actioa  est  k  plus  énergique;  pour  la  plupart 
des  enzymes  elle  est  comprise  entre  40«  et  ôO**, 

Les  enzymes  provoquent  presque  tous  la  décomposition  de 
Teau  oxygénée. 

Les  antiseptiques  ont  souvent  une  action  inhibitrice  sur  Faction 
catalysante  des  enzymes;  l'acide  prussique  est  à  cet  égard  l'un  des 
agents  les  plus  efficaces  ;  il  est  cependant  des  enzymes  qui  résistent 
parfaitement  aux  antiseptiques  non  coagulants. 

670.  On  divise  les  enzymes  d'après  leur  mode  d'action. 

Un  grand  nombre  d'entre  eux  agissent  par  hydrolyse;  les 
enzymes  liydrolytiques  peuvent  être  subdivisées  à  leur  tour  en  : 

1»  Enzymes  amylolytiques,  qui  dédoublent  lespolysaccharides. 
Ce  sont  les  diastases:  maltase>  glncase,  etc.  (v.  78). 

À  ce  groupe  se  rattache  la  sucrase  (v.  78)  qui  invertit  le  sucre 
de  canne. 

2*  Enzymes  hydrolysant  les  éthers;  les  lipases  (v.  100)  en 
constituent  le  groupe  le  plus  important. 

3*  Enzymes  protéolytlques.  Ils  provoquent  la  transformation 
des  albumines  en  protéoses;  celles-ci  peuvent  même  être  dédoublées 
plus  profondément  et  complètement  détruites.  Ces  ferments  pepto- 
nisent  aussi  la  gélatine.  Ils  sont  surtout  sécrétés  par  le  tube 
digestif  (pepsine  dans  l'estomac,  trypsine  dans  le  pancréas),  mais 
on  en  rencontre  aussi  dans  le  règne  végétal.  La  papaïne  est  de  ce 
nombre;  elle  se  trouve  dans  le  fruit  du  carica  papaya. 

4*  Enzymes  hydrolysant  les  glncosldes.  Le  mieux  connu  de 
ces  enzymes  est  rèmulsine,  qui  dédouble  un  grand  nombre  de 
glucosides.  La  myrosine  (v.  846)  appartient  au  même  groupe. 

671.  Une  deuxième  famille  d'enzymes  est  formée  par  les 
ferments  coagulants,  qui  coagulent  les  albumines  ;  nous  citerons 
la  présure,  sécrétée  par  Testomac  des  jeunes  mammifères,  et  qui 
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coagule  la  caséine  et  la  plasmase,  transformant  le  âbrinogène 
en  fibrine. 

672.  Les  oxydases  sont  des  enzymes  qui  provoquent  des 
phénomènes  d'oxydation,  en  rendant  actif  l'oxygène  atmosphérique; 
on  peut  comparer  leur  action  à  celle  des  siccatifs  (v.  44).  Ces 
ferments  solubles,  dont  là  découverte  est  de  date  assez  récente» 
sont  très  répandus  dans  le  règne  végétal.  Ce  sont  eux  qui  pro- 
voquent notamment  les  changements  de  couleur  que  l'on  observe 
souvent  dans  les  tissus  végétaux  exposés  à  l'air,  notamment  dans 
les  poires  coupées,  les  champignons.  L'un  des  mieux  étudiés  est 
la  laooase,  qui  produit  l'oxydation  du  suc  de  l'arbre  à  laque.  Ce 
suc  durcit  au  contact  de  l'air  en  noircissant  (vernis  du  Japon). 

La  laccase  peut  déterminer  bien  d'autres  phénomènes  d'oxyda- 
tion, c*est  ainsi  qu'elle  transforme  l'hydroquinone  en  quinhydrone. 

On  a  trouvé  également  des  oxydases  dans  l'organisme  des 
animaux,  dans  le  sang,  le  foie,  les  muscles.  Elles  jouent  probable- 
ment un  rôle  important  dans  les  phénomènes  d'oxydation  dont 
l'organisme  est  le  siège. 

On  peut  rapprocher  des  oxydases  les  enzymes  sécrétés  par  le 
mtcoderma  aceti  et  qui  transforment  l'alcool  en  acide  acétique. 

678.  Il  existe  enfin  des  enzymes  qui  provoquent  un  dédouble- 
ment d'une  molécule  en  d'autres  plus  simples,  sans  hydrolyse  ou 
oxydation  concomittante.  Le  plus  remarquable  d'entre  eux  est  la 
zymase  (v.  78)  de  la  levure  de  bière. 

On  peut  rattacher  aux  enzymes  les  toxines  sécrétées  par  les 
bactéries  et  les  antitoxines  de  défense  que  l'organisme  élabore  pour 
se  prémunir  contre  l'action  des  toxines. 

Nous  avons  été  fort  brefs  dans  l'étude  des  albuminoïdes;  ce  vaste 
domaine,  qui  deviendra  sans  doute  dans  un  avenir  rapproché  le 
plus  important  de  la  chimie  organique,  ressort  encore  aujourd'hui 
plutôt  de  la  physiologie  que  de  la  chimie  pure. 
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-  isopropylique  . 

.     112 

—  oxybenzoïque   .    . 

549 

—  toluique.     .     •     . 

540 

—  méthylique .    . 

.     107 

—  oxyméthylbenzoïque  550 

—   trichloracé  tique    . 

182 

—  myricylique.     . 

.     116 

—  palmi  tique  .     .     . 

183 

—  trichlorolactique  • 

282 

—  propylique  .     . 

.     112 

—  parabanique    .     . 

360 

—  trimé  Ihylène-mono- 

—  salicylique  .     . 

.     530 

—  persulfocyanique  . 

387 

carbonique    . 

397 

~  subérylique.     . 

.     411 

^  phénolsulfonique  . 

516 

—  triméthylôue-dicar- 

—  vinylique    .     . 

.     116 

*—  phénylglycérique 

513 

bonique    .     .     . 

897 

.\lcools     .... 

73,96 

—  phénylglycine- 

—  trimésique  .     .     . 

563 

—  aromatiques.    . 

.     528 

0.  carbonique.     . 

547 

—  trioxyglutarique   . 

300 

~  hexaméthyléniqnes    404 

—  phloroglucine-tri- 

—  tropique.     .     .     . 

556 

—  monovalents  satu- 

carbonique   .     . 

564 

—  urique    .... 

365 

rés.          .     . 

.     105 
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529 


211 
584 
536 
209 
536 
537 
.  537 
74,  203 
.  532 
.  537 
.    320 


Alcools-phénols  .     . 
Aldéhy dates    d'ammo 

niaque.     . 
Aldéhyde  acétique 

—  benzoïque    . 

—  clnnamique . 

—  formique.     . 

—  nitrobenzoîque 

—  protocatéchique 

—  salicylique  .     . 
Aldéhydes.    ,     . 

—  aromatiques 

—  phénols  •  . 
Aldohexoses  •  . 
Aldol   ......    208 

Aldoses 312 

Aldoximes     ....    207 

Alizarine 598 

Alkyles 99 

Allantoîne  ....  364 
Alloxane  .....  362 
Alloxantine  ....  368 
Amides  ....  75, 193 
Amidooazoïques  .  483,  493 
Amidoguanidine.     .     .    374 

Amidol 519 

Amidon 343 

Amidophénols  .  .  .  519 
Amidotriphénylméthane  574 
Aminés.    .     .     .     .74,148 

—  alcools    ....    234 

—  aromatiques     467, 468 
Ammoniums  tétrasub- 

stitués.  •  .  .  152 
Amygdaline  .  .  .  534,  643 
Amylodextrine  .  .  .  344 
Analyse  Immédiate .     .      42 

—  organique  qualita- 

tive    ....      23 

—  —  quantitative     .      24 

Anéthol 551 

Anhydride  acétique.    •    192 

—  phtalique     ...    561 

—  malélque     ...    264 


Anhydrides   ....  191 

Anhydrobases    ...  478 

Aniline 471 

Anilides 467 

Anisol 510 

Anisols     ....  5^9,  519 
Anthracône   .     .     594, 596 

Anthranol 598 

Anthraquinone  .     .     .  596 
Antipyrine    .     .     258, 614 

Antitoxines   ....  656 

Arabane 348 

Arabinose 317 

Arabite 298 

Arbutine 642 

Arginine 618 

Asparagine    ....  283 

Aspirine 55) 

Association  moléculaire  86 

Atropine 684 

Auramines    ....  572 

Aurlne 579 

Auxochromas.     .     .     .  492 

Azides 501 

Azobenzol 493 

Azocouleurs  .     .          .  492 
Azoïques  .     .     .    488,488 

Azote  (dosage;     ...  30 

Azoxybenzol ....  502 

Benzaldoximes  .     .     .  535 
Benzidine.     .     .     501, 567 

Benzile 584 

Benziloximes .     .     .     .  585 

Benzoïne 581 

Benzoïnes 531 

Benzol 459 

—  (Constitution  du  ).  429 
Benzophénone    .     .     .  572 

Bétaïne 253 

Biuret 359 

Bleu  d'aniline    .     .     .  579 

—  de  méthyle  ...  579 
^  de  méthylène    .    .  475 


—  de  phénol     ...  526 

—  de  Prusse     .     .     .163 

—  deXurnbuU.  .  .  164 
Bombe  calorimétrique .  66 

Bornéol 425 

Bromal 214 

Bromoforme  ....  274 

Bromure  de  cyanogène.  171 

—  d'ôthyle  ....  121 

—  d'éthylène    ...  027 

—  de  trimôthylône     .  227 

Brucine 688 

Brun  de  Bismarck  .     .  495 

Gacodyle 154 

Gaféïdine 871 

Caféine     .....  870 

Camphane     ....  415 

Camphène 420 

Camphre 425 

Camphres 420 

Carane 415 

Carbamide    ....  358 

Carbanile 476 

Carbanilide  ....  476 

Carbazides'   ....  500 

Carbimide     ....  877 

Carbimides  alcooliques  379 

Carbinol 105 

Carbone  asymétrique  .  114 

—  (dosage)  ....  25 
Carbostyrile .  .  .  .  681 
Carbylamines  .  75, 169 
Carvacrol.     ....  512 

Garvone 424 

Caséine 650 

Caséinogène  ....  653 

Cellose 341 

Celluloïde 348 

Cellulose 846 

Cétohexoses   ....  829 

Cétone  de  Michler  .     .  572 

Cétosea     .....  812 
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Ghinite 404 

Ghinizarines.     .     •     .  600 

Ghinoxalines.     .  , .     .  478 

Cailoral 218 

Chloranile  ....  524 
Chlorhydrines  .  .205,229 
Ghlorocarbonated'ôthyle  178 

GWoroforme  ....  272 

Ghloroforme  benzoïque  505 

Ghloropicrine     .     .     .  285 

Ghlorure  d'acôtylô  .     .  194 

—  de  benzoyle .     .     .  540 

—  de  benzile    .     .     .  505 

—  de  benzylidène  .     .  505 

—  de  carbamyle    .     .  351 

—  de  cyanogène    .     .171 

—  d'ôthyle  ....  121 

—  d'éthylône    ...  227 

—  d'ôthyUdône.     .     .  225 

—  d'iodobenzol.     .     .  506 

—  d'isatyle ....  610 

—  de  méthyle  ...  121 

—  de  phtalyle  .     .  557,  561 

—  de  picryle    .     .     .  518 

—  de  tricyanogène     .  171 

—  de  triphénylriféthyle  573 
Gholettlrophaue  .     .     .  360 

Gholine 234 

Chromogènea.    .     .     .  491 

Chromopborea    .    .     .  491 

Ghrysamines.     ...  568 

Ghrysarobine.     .     .    .  598 

Ghrysoldines.     .     •    •  495 

Gincbonine    .     ...     .  637 

Ginôol 423 

Gitral 214 

Gitrène     ......  417 

aupéine 649 

Goeaîne 684 

Godéïne 641 

Coefficient  d'association  41 

—  d'étbériflcation.    .  127 

—  de  partage  •    •    •  46 


GoUagènes    ....  652 

Gollidines 623 

GoUodion 347 

Golophane     ....  418 
Gomposés  cycliques 

(Formation  des) .  231 

—  diazoamidés.    •     .  486 

—  organo-magnésiens  217 

—  organo-mètalUques 

76,213 

—  organo-zinciques  .  218 
Condensation    acètoni- 

que 201 

—  alcoolytique.     .     .  247 

Goniclne 627 

Goniférine.    .     .  .642 

Goralline 579 

Gotarnine 639 

«^ton-poudre.    .     .     .  347 

Couleurs  adjectives.     .  491 

—  azoïques.     .     •     •  492 

—  de  rosaniline    .     .  577 

—  substantives  .  .  492 
Goumarine  ....  551 
Goumarines  ....  551 

Créatine 376 

Crëatinine     ....  377 

Crésols 511 

Gurarine 638 

Cyanure  ferreux     .     .  162 

—  mercurique  .  .  162 
Cyanures 158 

—  alcooliques  .     .     •  166 

—  de  potassium    .  101, 165 

—  doubles             .     .  159 

—  Industrie  des  .  .  164 
Gycloétbanes.  .  393, 396 
Gyclobeptane  .  411 
Cyclohexanones  .  .  406 
Cyclopentadiène.  .  •  398 
Cyclopentanol  •  .  .  898 
Cyclopentanone .  .  .  898 
Gymol 400 


Gystéïne 648 

Dextrine 845 

Diacétonamine  .     .     .  209 

Diacétylône  •     ...  96 

Dialdébydes.     ...  271 

Diamines 229 

—  aromatiques  •  .  478 
Diamidotripbényl- 

méthane  ...  574 

Dianisidine    ....  569 

Dianthranol ....  697 

Diazoguanidine .    .     .  875 
Diazoamidocomposés 

483,486 

Diazoîques    ....  480 

Diazométbane    .     .  286 

Diazonium    .     •     •     .  480 

—  Sels  de  ....  481 
Dicétohexaméthylône  .  406 
Dicétones  .  •  .  .  270 
Dicblorhydrines.  .  .  977 
Diétbylcétone  ...  208 
Digitalines  ....  644 
Dliodoforme  ....  286 
Diiodopurine.  .  .  .  368 
Diméthylamine .  .  .  152 
Dimétbylaniline.  .  .  474 
Dimèthylcétone .  •  .  902 
Dimëtbyl.  p.  phénylène 

diamine    •    .     .  479 

Dioxindol 606 

Dipentène 417 

Diphénylacétylône  .     •  584 

Dipbénylamine  .     •     .  475 

Dipbényldiacétylône    •  461 

Dipbényle     ....  565 

Diphônylétbane      .  584 

Diphényliodinium  .     .  506 

Diphènylméthane    .     •  569 

Dipropargyle.     ...  96 

Disazoiques  •     •    .     •  494 

Dispersion  atomique    •  440 

—  moléculaire.    •    •  440 
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Dissaccharides  •     •     .  882 

Dissolution  fracii  innée  42 

Distillation  .     •     .     .  50 

—  de  liquides  miscibles   51 

—  de  liquides  non  mis- 

cibles ....  58 

—  de  liquides  partiel- 

lement miscibles.  60 

—  fractionnée  ...  50 
Doubles  soudures  con- 
juguées    .     .  437 

Dulcine    ,     ....  520 

Dulcite 303 

Dynamite 279 

Dypnone  ....  532 

Ecgonidine    ....  035 

Ecgonine 6i35 

Emétiques     ....  292 

Emulsine,     .     .     .  055 

Encres      .     .     .     ^     .  555 
Energie  surperûcielle 

moléculaire  •     •  38 

Enols 116 

Enzymes 658 

Eosincs 583 

Epichlorhydrine.     .     .  278 

Erythrône 287 

Erythrine 514 

Erythrite ....  286,  289 

Erythrosine  ....  584 

Esculétine    ....  643 

Esculine 642 

Essences  de  moutarde  .  385 

Ether  acétylacétique    .  950 

—  diazoacé tique  •     .  288 

—  formylacétique .     .  248 

—  suce  in  y  Isucc  inique  410 

—  sulfurique  .     ,     .  125 
Ethers  composés     .  73, 176 

—  haloïdes.     .     .  73,  119 

—  imidés     ....  195 

—  nitreux  .     .     •    •  142 


Ethers  orthoformiques      278 

—  simples  •    •     .73, 122 

—  sulfureux  •  •  .  139 
Ethériûcation    .     .    98,  19f7 

—  Dynamique  de  1*  .  130 
Ethylbenzol  ....  460 
Ethylène  .....      89 

—  diamine  ....    230 

—  percliloré  .  .  .  286 
Ethylènes  polyhalo- 

génés  .  .  .  227,  286 
Ethylméthylcétone.  .  203 
Eucalyptol    ....     423 

Eugénol 521 

Exalgine 476 

Explosifs 349 

Fenchone      ....     426 
Fermentation  alcoolique  109 


^  butyrique    .     .     . 

182 

Ferments  solubles  .     . 

053 

Ferrocyanure  de  potas- 

sium   .... 

162 

Ferrocyanures        .     . 

162 

Fibrinogène  .... 

649 

Fluorane  

581 

Fluorène       .     .     . 

602 

Fluorescéïne      .     .     . 

581 

Formamide  .... 

196 

Formol 

210 

Formule  chimique  (Eta- 

blissement de  la) 

34 

Fraxine 

643 

Fructoses 

;m 

Fuchsine 

578 

Fuchsone.    •.     .     .     . 

575 

Fuchsonimide    .     .     • 

575 

Fuchsoniminium    .     . 

575 

Furfurane     .... 

615 

Furfurol 

616 

Furoïne 

016 

Galactose.     .... 

328 

Gayacol    .....  521 

Gélatine 652 

Géranial 917 

Géraniol  .....  117 

Globullnes    ....  649 

Glucase 655 

Glycérine 275 

G  ly  ce  rose 816 

Glycide 277 

Glycocolle 255 

Glycocyamine    .     .     .  375 

Glycocyamidine.     .     .  d75 

Glycogône.     .     .     .     .  845 

Glycol  éthylénique.     .  221 

Glycols 220 

Glucose 825 

Glucosides     ....  641 

Glyoxal 271 

Glycoprotéïdes  ...  650 

Gommes 343 

Goudron  de  houille .     .  455 

Graisses 280 

Guanidine     ....  373 

Quanine 376 

Halogènes  (Dosage  des)  32 

Hélianthine  ....  495 
Hélicine    .     .     .     .  530, 642 

Hématine.     ....  650 

Hémoglobine.  .  .  .  650 
Hexachlor-cétocyclopen- 

tane  ....  398 
Hexachloréthane  .  .301 
Hexachlor  -  hexaméthy- 

lône 404 

Hexaméthylône .  .  .  403 
Hexaméthylône  -  tétra- 

mine    ....  211 

Hexaoxybenzol  .     .     .  516 

Hexites SOI 

Hexosanes     ....  343 

Hexoses 818 

Histone 649 

42 
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Homairopine.    .     . 

.    634 

Homologie     .    .     . 

.      12 

Hydantoïne  .     •     • 

.     359 

Hydrastine    .     .     • 

.     640 

Hydrasiinine     •     . 

.     640 

Hydrates  de  carbono 

.     318 

Hydrazides    .     .     . 

.     500 

Hydrazines        .     .     .  153 

—  aromatiques  .  .  497 
Hydrazocomposés  .  .  500 
Hydrazoncs  ....  198 
Hydrobenzoïne  .  .  .  584 
Hydrocarbures  acétylé- 

Diqaes.     ...  90 

—  aromatiques     .     .  457 

—  éthyléniques     •     .  86 

—  saturés  ....  77 
Hydrocellulose  .  .  .316 
Hydrogène  (Dosage  de  1')  25 
Hydropirydines  .  •  .  625 
Hydroquinone  .  .  .  513 
Hydroxylaminps.  .  .  502 
Hyoscyamine  •  .  .  635 
Hypoxanthiuo    .     .     .  873 

Idite 303 

Indamines     .     .     .  479,526 

Indanilines   ....  526 

Indican 607 

—  végétal  .  .  .  610,614 
Indigo 610 

—  blanc ....  610,  613 

Indogône 608 

Indogénides  ....  608 

Indol •  .  606 

Indophénine.      .     .     .  610 

Indoxyle 607 

Inosite 405 

Inuline     •     •     •     •     .  345 

Inversion  (des  sucres).  333 

—  (Vitesse  d')  .  .  .334 
Inyertine.  •  ...  109 
lodoforme 274 


loaoDenzoï     .     .     . 
lod^sobenzol .     .     , 

.    506 

lodure  de  cyanogène    .    17t 

—  d'éthyle  .     .     . 

.     122 

—  de  méthylène    . 

.     226 

lodylobenzol .     .     , 

.     506 

Isatine 

544,608 

Isocyanures  .     . 

152, 169 

Isodiazométhane     . 

.     2:^ 

Isoeugénol     .     .     . 

.     521 

Isomérie        .     . 

6,13 

Isoprône        .     . 

.      9J 

Isopyrazoline 

.     .     615 

Isoquinoléîno     . 

.    6;>2 

Jaune  de  Marti  us 

.     .     592 

—  de  quinoléïno 

.     .     631 

—  solide .     •     . 

.     .     494 

Kératine      .     . 

.    652 

Laccase   .... 

.     656 

Lactalbumine    .     . 

.     r>49 

Lactames.     .     . 

255, 372 

Lactide     ,     .     . 

.     24:3 

Lactimes .... 

255,372 

Lactones  .     .     ,     î 

343,245 

Lactose    .     .     . 

.     340 

I-,écithine .          .     , 

.     281 

Leucine    •     . 

.     256 

Leucodérîvés.     .     . 

.     497 

Leucothionine    .     . 

.     475 

Lévulose        .     .     , 

.    329 

Limonène      .     .     . 

.     416 

Linalol     .... 

.     118 

Lipases    .... 

134,655 

Liqueur  de  Febling 

.     .     291 

Lutidines.     .     .     « 

.     623 

Lyxose.     .... 

.     318 

Malonate  d'éthyle  . 

.     261 

Malonylurée       .     . 

.    301 

Maltase    .     .     . 

.     655 

Maltose    .... 

.    340 

Mannîte 302 

Mannose 328 

Matières  colorantes     .  490 

Méconine 631 

Mélamine      ....  383 

Mellite 564 

Mentbane 412 

Menthol 421 

Menthone 424 

Mercaptals    ....  206 
Mercaptans  ...    75, 136 

Mercaptides        .     .     .  137 

Mercaptols    ....  206 

Mèsitylène    ....  460 

Mésoxalylurée    .     .     .  362 

Métachloral  ....  213 

Métaldéhyde.     ...  212 

Méthane 82 

—  (Constitution  du)  .  7 

Méthylamine.     .     .     .  152 

Méthylaniline    •     .     .  474 

Méthyléthylbeptanolide  423 

Méthylorange     .     .     .  494 

Méthy  Itétraméthyléne .  398 

Méthylurée    ....  356 

Méthylxanthine.     .     .  369 

Métol 519 

Monochlorbenzol     ..    .  505 

Monochlorhydrines .     .  2f77 

Monosaccharides     .     .  312 

Morphine 641 

Mucines 650 

Multirotation  (des  su- 
cres)    ....  327 

Murexide 363 

Muscarine     ....  235 

Musculine     .     •     .     •  649 

Myoalbumine     .     .     .  649 
Myronate  de  potassium 

386,644 
Myrosine  ....  644,  655 

Naphtaline   .     .     .  586»  590 
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Naphtènes  .  • 
Naphtols  •  .  . 
Naphtoqainones. 
Naphtylamines  . 
Narcéïne ,  ,  • 
Narcotine.  .  . 
Neurine  •  .  . 
Nicotine  .  .  . 
Nitramines  .  . 
Nitranilines  .  . 
Nitriles  .  .  . 
Nitrobenzol  .  . 
Nitrocelliilose  . 
Nitrodérivés .  . 
—  (aromatiques) 
Nitroéthanes.  . 
Nitroforme  .  . 
Nitroglycérine  • 
Nitroguanidine  • 
Nitronaphtalines 
Nitrophénols.  . 
Nitrosates  .  . 
Nitrosites.  .  . 
Nilrosobenzol  . 
Nitrosodiméthylanil 
Nitrosophénol  . 
Nitroso-uréthane 
Nitrotoluols .  . 
Nucléines.  •  . 
Nuclôo-albumines 

Oenanthol  . 
Oléfines  .  . 
Ombelliférone 
Orcéïne  .  . 
Orcine .  .  . 
Ortliocarbonate 
Osamines.  . 
Osazones  .  . 
Osones.  .  • 
Ozamide  .  • 
Oxalate  de  méthyle 
Ozalates  • 


.  402 
.  592 
593,  594 
.  591 
.  638 


d'étyle 


.  235 

.  628 

.  353 

.  353 

75, 166 

.  466 

.  317 
75,  143 

.  464 

.  143 

.  275 

.  279 
374 

.  591 

.  517 

.  415 

.  415 

.  503 

ine  474 

.  519 

.  a53 

.  466 

.  649 

.  649 


214 
86 
553 
514 
514 
286 
314 
314 
314 
261 
260 


Oxalylurée    .... 

360 

Phénoxazines 

.     .     .    563 

Oximes     .     .     .       75,239 

Phénylacôtylène     .     .    461 

Oxindol     ..... 

606 

Phénylône-diamine  (m).  479 

Oxonium 

217 

Phényléthyîène .     .     .    461 

Oxyanthranol     .     .     . 

597 

Phénylglycérine.     .     .529 

Oxyazoïques.     .     .     . 

496 

Phénylglycine    .     .     .     577 

Oxydases 

656 

Phénylglycocolle     .     .     577 

Oxydation  (des  sub- 

Phénylhydrazine    .     .     498 

stances  organiques) 

61 

Phénylméthylpyrazolone 

Oxyde  de  cacodyle  .     . 

154 

(v.  antipyrine). 

-  d'ôthyle  .... 

125 

Phlorétine     .     .     .  514, 643 

-  d'éthylône   .     .     . 

225 

Phloridzine   . 

.  514,  642 

Oxydes  ôthyléniques    . 

223 

Phloroglucine 

.     .     .     514 

Oxyhémoglobine     .     . 

651 

Phorone    •     • 

.     .     .    201 

Phtaléïnes    .     , 

.     .     580 

Papaïne 

655 

Phtalide  .     . 

.     .    556 

Paraffine 

85 

Phtalimide    . 

.     .    562 

Paraffines.     .... 

85 
479 

Phtalines .     .     * 

.     .    582 

Paradiamines    .     .     . 

Phtalophénone 

.     .     .     580 

Paraldéhyde.     .     .     . 

211 

Picolines  .     .     . 

.     .     629 

Paraglobulines  .     .     . 

649 

Pinacones.     . 

.     .  198,  222 

Paranncléïnes   .     .     . 

650 

Pinacolines  • 

.     .     223 

Pararosaniline  .     .     . 

577 

Pinane     •     .     . 

.     .     415 

Pentaméthylône.     .     . 
Pentamétbylône- 

398 

Pinène     •     . 

.     .     .     418 

Pipérazine    .     . 

.     .    231 

diamine    .     .     . 

230 

Pipéridine     . 

.    231,685 

PûrtfanA 

83 

Pinéronal.     • 

•     .    537 

Pentoses 

317 

Plasmase .     . 

.           .    656 

—  (Constitution  des)  . 

324 

Plomb- éthy  le 

.     .     219 

Pepsine 

655 

Polymérie      .     , 

.     .       15 

Peptones 

652 

Polysaccharides 

.     .    842 

Perchlorbenzol  .     .     • 

505 

Ponnline  ... 

.      .     530 

Pétroles 

83 

Poudre  sans  fumée  .     .    350 

Phénacétine  .... 

520 

Pouvoir  d'orientation 

Phénanthrène     .     .     . 

600 

(des  substituants)  448 

Phénanthrône-quinone. 

602 

Pouvoir  rotatoire    .  113,  298 

Phénétidine  .... 

520 

Présure 655 

Phénétol 

520 

Protamines  . 

.     .     .     648 

Phânnl 

.510 

Protéîdes . 

.     .     .     649 

Pbénols    ..... 

507 

Protéoses .     . 

.     .  649,  651 

—  halogènes    .     •     . 

516 

Pseudoacides.    . 

.     .     145 

Phénolphtaléïne     .     . 

582 

Pseudobases . 

.     .     .    575 

Phénoquinone    .     .     . 

523 

Pseudoindozyle 

.     .     .     607 
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Psendoisatlne    • 

•     .    608 

Pseudonitrols    . 

.     .    147 

Pfeudo-urée  •     . 

.     .    377 

Pnlégone .     .     • 

.  407,424 

Purine     •     •     . 

365,  369 

Purpurine     .     . 

.     .    600 

Pyrazol    .     .     . 

.     .     613 

Pyrazolîne    .     . 

.     .    614 

Pyrazolone    .    . 

.     .     614 

Pyridine  .     .     . 

619,  622 

Pyrocatéchine    . 

.     .    512 

Pyrogallol     .    . 

.     .    514 

Pyrrol.     .     .     . 

263,604 

Pyrrolidine   .     . 

.  230,  605 

Pyrroline.     .     . 

.     .    605 

Quercite  .     ... 

.     .    405 

Quinhydrones 

.     .    253 

Quinine    .     .     . 

•     .    637 

Quinoléïne    .     . 

.  629,  631 

Quinone   •     .     • 

.     .     524 

Quinones .     .     . 

.     ,     523 

Quinonimide.     . 

.     .     525 

Qttinone-monochlc 

»riinide  525 

Racémiques.  (Sys 

bémes)  293 

Raffinose  •     .     . 

.     .    341 

Réactif  de  Millon 

.     .     646 

Réaction  d'Anderi 

!0n    .    623 

—  de  Friedel  et 

Grafts  457 

-^  de  Qrignard. 

.     .    102 

—  de  Perkin    . 

.  .     .    186 

—  deSandmeyei 

r  .     .    482 

—  du  biuret     . 

.  359,  647 

Réfraction  atomi 

({ue  •    439 

—  moléculaire. 

.     .    439 

Réaorcine.    .     . 

.     .    518 

Réversion  des  su4 

sres  .    334 

Rhamnite.    .     . 

.     .    300 

Rhodamines  .     . 

.     .    584 

Rodinal    .     . 

.     .    519 

Ribose.    .     .    . 

.     .    318 

Rouge  Congo.     . 

.     .    568 

Ruptures  de   l'anneau 

aromatique  .     .    445 

Saccharine    ....  545 

Saccharose    ....  336 
Safranines     .     .     .     .527 

Safrol 521 

Salicine    ....  530,  642 

Salicylates    ....  550 

Salicylide.     .     .     .  •  .  550 

Salipyrine     ....  615 

Salirétine 530 

Salol 550 

Saponification    ...  98 

Sarcine 373 

Sarcosine 256 

Savons     .....  185 

Scatol 606 

Sels  suracides    .     .     .  176 

Sel  de  Seignette      .  291 

Sémicarbazides .     .     .  356 

Sénévols 385 

Sérumalbumine .     .     .  649 

Siccatifs 191 

Soie  artificielle  .     .  347,  348 

Sorbite 303 

Sorbinose 331 

Soudures  multiples.     .  19 

Stéréoisomérie  ...  18 

—  éthylénique       .     .  188 

—  optique  ....  115 

Stllbône 584 

Strychnine    ....  638 

Styrol 461 

Subérone 411 

Substances  albuminoï- 

des 645 

Substitution  inverse   .  78 

Succinlmide  •     .     .     •  263 

Sucrase    ....  110,  655 

Sucres 310 

—  (Constitution  des) .  320 
Sulfamide  benzoïque  .  545 
Sulfate  de  carbyle  •     •  229 


Sulfate  de  méthyle.     •    136 

Sulfinium.     .     . 

.     .    138 

—  (lodure  de)  . 

.     .    138 

Sulfobenzide .     . 

.     .    462 

Sulfocarbimide  . 

.     .    385 

—  allylique.     . 

.     .     386 

Sulfocarbimidos 

alcoo- 

liques  .     . 

.     .    386 

—  aromatiques 

.    .     .    477 

Sulfocyanates    . 

.     .    387 

—  alcooliques  . 

.     .    388 

Sulfonal  .     •     . 

.     .     139 

Sulfones   .     .     . 

.     .     138 

Sulfo-urée.     .     . 

.     .    384 

Sulfures  alcooliq 

ues    .    137 

Sylvestrône  .     , 

.     .    418 

Synthèses.     .     . 

.     .      76 

—  pyrogénées  , 

.     .     570 

—  totales    .     . 

.     .      77 

Syntonines    . 

646 

Tagatose..    .     . 

.     .     332 

T  alites     .     . 

.     .     303 

Tanin  .     .     . 

.     .    554 

Tanins.    •     . 

555,643 

Tartrates.     . 

.     .     .    291 

Tartrazine    . 

.     .     .    500 

Taurine   .     . 

.     .     .    235 

Tautomérie  . 

.     .            16 

Terpènes  .     . 

90,  416 

Terpine    .     . 

.     .  419,421 

Terpinéol  .    .    . 

.  420,422 

Tétrabromure  d 

l'acély- 

lène     . 

.     .     .    286 

Tétrachlorure  c 

le  car- 

bone    . 

•          •    S85 

Tétraèdre  de  ca 

rbone  •        9 

Tétrafluorure   ( 

le   car- 

bone    • 

.     .     .    S85 

TétramôthyldU 

midoben- 

zophénon< 

a     .     .    572 

Tétraméthylône 

.     .     .    398 

Tétraméthylène 

-cUamlne  S80 

Tètrazolques* 

.     .    .    4d4 
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Tétrazones    .... 

154 

Triamldotriphényl- 

Tétronal 

139 

méthane  • 

.     .     574 

Théobpomine.     .     .     . 

370 

Trichlorhydrine . 

.     .    278 

Théophylline.     .     .     . 

370 

Trichlorpurine  . 

.     .     368 

Thermochimie  dos  sub- 

Triéthylène-diamin 

e    .     231 

stances    organi- 

Triméthylamine. 

.     .     152 

ques    .... 

65 

Triméthylbenzol 

.     .     460 

Thioacides     .... 

196 

Trimétbylône     . 

397 

Thiodiphénylamine .     . 

475 

Trin  itrobutyltoluol 

466 

Thiols       .     . 

136 

Trinitrophénol   . 

.     .     517 

Thionaphtène     .     .     . 

618 

Trional     .     .     . 

.     189 

Thionine  ..... 

475 
617 

Trioses     .     .     . 

.     .     316 

Thiophône      .... 

Trioxyméthylène 

.     .     210 

Thiophénine.     .     .     . 

618 

Triphénylamine. 

.     .     475 

Thiophénol    .... 

463 

Triphénylbenzol. 

.     569 

Thiololène     .... 

618 

Triphénylcarbinol 

.     .     573 

Thio-urée      .... 

384 

Triphénylméthane 

.     .     573 

Thymol    .... 

513 

Triphén  ylmôthyle 

.     .     573 

Tolidines 

568 

Triquinoyie  .     . 

.     .     407 

Toliiidinea     .      .      .      • 

473 

Tropane   . 

.     .     633 

Toluol 

460 

Tropanone 

, 

.     634 

Tournesol.          .     .     . 

514 

Tropéïnes. 

. 

634 

Toxines    .     .     .     .     . 

656 

Tropéolines 

.     496 

Transposition  benzidi- 
nique  •     •     .     . 

Tropidine . 

.     .     634 

501 

Tropine    . 

1     . 

.     .     634 

—  de  Beekman.    • 

240 

Trypsine  . 

.     .     655 

-*  sémidinique.     •     . 

501 

Tyroslne  . 

, 

.     557 

Triacétonamine .     ,     . 

202 

Uramile 361 

Urée 353 

Uréïdes    ...  .357 

Uréïnes 355 

Uréthane  .     .  .     .     353 

Uréthanes     ....    352 
Urotr<^ine    .     .     .     .211 

Vanilline.     .     521,530,537 
Vert  de  malachite  .     .    576 

—  de  méthyle  .     .     .     579 
Violet  de  Lauth  .    .     .    475 

—  de  méthyle  .     .  474,  578 

Viscoïde 347 

Viscose 347 

Vitesse  d'éthérification    128 

—  d'inversion  .     •     .    334 

Xanthine 369 

Xanthogénamides  .     .  384 

Xylane 343 

Xylite. 473 

Xylols 460 

Xylose 318 

Zinc-éthyle  ....    219 
Zymase    .....     109 
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Page    9,  ligne  2,/t««sH|H« 

9,     -     18,    •  permis  d'élucider 

I)  différenciés 

>»  CjHfiOj 

.  0.11192 

»  rayon 

•  dissous 


14, 
19, 
27. 


45, 


13, 
8, 
27, 
15, 
19. 


G5,  dern.  lig.  »    connues 
77,  ligne  20,    ■    conduisant 


81,     »    32.     ►    régénérerait 

96,     ^    28,     .    HO.OG.GeG-GsG-COOH 

96,  •    35,    •    hydrocarboné 

97,  »»      3,    »    déshydratation 
99,    ."     19,     »    hydroxyles  alcooliques 

114,     »      6,     •    déviation 
120,     »      5,    •    atomes  d'hydrogène 
120,     n    13,    »    3Br 
122,     »      7,     •    KOH 
139,     »      6,     n    CaHsGOGHs 
144,     »      3.    •    aujourd'hui 
149,  deuxième  équation   lise*  0  =  G  -  OGaHs 
premier  terme  q  =  i  -  OC.H5 

161,  ligne  2,  lise*  des  anneaux 
175,     »    11,    »   exerce 
175,     »    18,    »    dépriment 
187, 1'»  équation,  il  manque  GO2  au  deuxième  membre. 
190,  dernière  ligne,  lise*  de  môme  ordre        au  Heu  de  de  môme 


au  lieu  de  H3H4. 
•        élucider. 
»        différentiés. 

G2H0O3. 
»        0,5596. 
»         diamètre. 
»        dissout. 
i>        connus. 
»        condensant. 
■         régénérait. 

H00G-G5G-G=G00H 

hydrocarbonés. 

déshydration. 

Iiydroxyle  alcoolique. 

dérivation. 

d'hydrogène. 

Bra. 

IIOH. 

CîHgGOCHa. 

qu'aujourd'hui. 

0  =  G  -  OG2H5 
,  0  =  (;-G2Hs 

au  lieu  de  anneaux. 
»  exercent. 
»       déprime. 


196,  ligne  13,/«««  thioacides 
202,     »    27,     .   0,8144 

211,  ■      4,    1.    60a 

212,  »    22,    »    carbone 

217,     »    23,    »    des  combinaisons 
221,  3»  équation,  lise*  KOH 


théoacides. 

0,814*. 

GGO2O2. 

carbones. 

de  combinaisons. 

k;oh. 
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Page  280, 2«        »  /isesNHi 

»    340,  ligne  8  (2«»  formule)  lise*  R  -  G  -  R' 

HO-N 


nu  lieu  de  NHa. 

>       R-C-R' 
U    ' 
HO-C 


244,     >      8, /we*  GH3  -  OH.OH  GOjU  »       GH,  -  CHOH  -  GH3. 

251,  5«  équation,  2««  membre,  lise%  GH5  -  GO  -  G Hs  au  /ieu  i/e  GHj  -  GO  -  GH». 

252,  ligne  2,liseiK0ii  att/ieticfeNaOH. 


258»     •    18,    t    G3O4KH.G3O4H2.2HsO 


C20«KH.G04Hj.2H,0 


»    280, 

> 

18, 

» 

GH,(0H).GH(0H)-GH,.0-] 

GH2 

POC          au  lieu  de 
^OH 

yOH 

{OU).GH(OH).O.PO^^^ 

.    283, 

18. 

carbone                               au  /i 

leic  de  carbones. 

>.    808, 

1. 

constitués 

»        constituées. 

.    808, 

12. 

caractérisées 

»        caractérisés. 

•    810, 

18, 

donne  Tacétal 

B        donne  de  Tacétal. 

.    324, 

15. 

correspondent 

»        correspond. 

.    325, 

23. 

le  plus  répandu                        1 

►        plus  répandu. 

.    328, 

28, 

dextrogyre 

•        détrogyre. 

»    830, 

16. 

c.-à-d.  la 

»        c.-à-d.  à  la. 

.    380, 

27. 

à  lui 

»        à  elle. 

.    835, 

13. 

égalité  (4)                                   1 

égalité  (2j. 

.    335, 

9. 

k(q-x) 

•        K(g  — «;. 

.    385, 

27. 

est  liée  à 

»        est  tiré  à. 

-    889, 

22, 

certains 

»        certaines. 

.    339, 

28, 

des  limites 

■        les  limites. 

>    362, 

23. 

ses  solutions 

»        des  solutions. 

«    363, 

19, 

La  murexide 

»        Le  murexide. 

.    364, 

4. 

fait  agir  l'ammoniaque            1 

»        fait  l'ammoniaque. 

.    375, 

7. 

yNH  .  N  =  N  .  NO, 

/N-NH-NO, 
•        HN=GC 

\nh. 

.    386, 

2*  équation, 

2«  membre,  liseï  + 

-        X 

.    411, 

CHa-GHa-GHav 
ligne  9,/i«M  |                          ^GO 
c:H,.GHi-CH2^ 

.        0H2:GH..CH.. 
CHa-GHa-GHa^ 

.    411, 

s 

16, 

donné 

»        donnée. 

.    430, 

en  tête 

hydrogène 

•         hydrique. 

.    437, 

ligne  6, 

GHaBr.GH  =  GH.GH2Br 

n        GH,Br-GH=GH-GHaBr 

.     442, 

M 

25. 

G2H5-NH, 

»         GoH.NHj. 

.    448, 

» 

20, 

GfiHjXjX' 

NHa 

GsH^X.X'. 

NO, 

453, 


7. 
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Page  460, 

9 

20,  /M«i  triméthylbenzol 

au  lieu  de  tri méthy benzol. 

1    463, 

» 

4, 

thiophénols 

1»        thiophénois. 

^    489, 

» 

4, 

G6H5-N  =  N.C6H4-OH 

n        G6H,.N.N-G6H,-Oa 

►    492, 

» 

83, 

du  yiolet  yers  le  rouge 

»        du  rouge  vers  le  violet 

.    501, 

tt 

27. 

même  que 

»        même  quand. 

1    505, 

» 

13, 

de 

>        des 

1    506, 

en  tête 

lodoso 

•        losdo. 

»    512,] 

ligne  4, 

GH3-Cg(OH)H3.C3H7 

»        GHa-GfiOHHj-GjHy. 

»    535, 

» 

21, 

que  la  synaldoxime 

n        de  la  synaldoxime. 

1    554, 

M 

9. 

spongieuse 

»        spongeuse. 

•    558, 

• 

10, 

du  cyanure 

»        de  cyanure. 

.    571, 

B 

4, 

volatile 

»        Yolable. 

»    578, 

• 

4, 

aussi  en  condensant 

»        aussi  condensant. 

»    676, 

» 

10, 

type  de  Tammoniaque 

»        type  d'ammoniaque. 

•    578, 

» 

5. 

(HaN.C6H4)i  =  G  =  NH2 

(H,N.GeH4)t*G«NH, 

.    593. 

» 

21, 

l'acide  amidonaphtol 

•        acide  l'amidonaphioL 

•    597, 

» 

11, 

• 

/GO-GsHs 

^      yCtUk  au  lieu  de 

»    600, 

17, 

concentré 

aie  lieu  de  concentrée. 

»    604. 

16, 

ajouter  2H2O  au  deuxième  membre  de  l'équation. 

»    608, 

4, 

pseudoindoxyl  ique 

au  lieu  de  pseudoondoxylique. 

•    611, 

1, 

fumant 

>        formant. 

»    617, 

16, 

attaqués 

»        attaquées. 

»    634, 

8, 

rupture 

»     •  ruption. 

B    630, 

2. 

hydrastis 

9        hydastis. 
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